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Resumo

A incorporacdo do metal nidbio em peneiras moleculares microporosas promove
novas propriedades a esses materiais. Nesse sentido, foram preparados catalisadores
suportados com 2 - 25 % em massa de 6xido de nidbio(V) sobre zedlita ZSM-5 de duas
fontes: Zeolyst e FCC/Petrobras. A natureza do metal tem um papel importante na
alteracdo da distribuicdo e forca dos sitios acidos na superficie do suporte. As amostras
foram submetidas a um estudo térmico a fim de otimizar pardmetros e evitar uma
possivel reducdo das propriedades acidas do catalisador por desidroxilacao.

Os catalisadores modificados, Nb(x)HZSM-5, foram caracterizados através da
combinacdo de métodos térmicos (TG, DTA, DSC) e espectroscopicos (FT-IR e FT-
Raman e IR-DRIFT), bem como de RMN-MAS de #’Si e *’Al e CP/MAS de *°Si, DRX,
ICP-AES e medidas de area superficial especifica (método BET), visando a obtencédo de
informacdes estruturais e de estabilidade dos sélidos. As propriedades cataliticas foram
verificadas com auxilio das reacdes modelo de dessulfurizacdo do tiofeno e
esterificacdo do acido oleico. Para monitorar o rendimento desses processos, foram
utilizadas as técnicas de FRX e RMN *H.

Resultados de RMN e DRX indicaram que a estrutura da zeo6lita contendo Nb
ndo sofreu desaluminizacdo apds tratamento térmico, explicada pela presenca da
unidade Si-O-Nb na estrutura das zedlitas por espectroscopia de FT-IR e Raman.
Analises térmicas comfirmaram que a impregnacdo de Nb,Os reduziu a desidroxilacéo
da zedlita ZSM-5, promovendo uma estabilizacdo térmica. A area BET e o volume de
poro diminuem gradualmente nesses solidos com o aumento da quantidade de Nb apds
calcinagéo.

Outrossim, investigou-se a natureza dos sitios ativos pelo método de pré-
adsorcdo de uma base, utilizando piridina como molécula prova. Bandas de absor¢éo de
piridina no infravermelho referentes a sitios acidos de Bronsted e de ligacdo de
hidrogénio foram observadas para os sistemas derivados de ZSM-5 da Zeolyst. Nos
sistemas Nb(X)HZSM-5 derivados da FCC/Petrobras foram observados, além dos dois
sitios citados, uma pequena fragcdo de sitios acidos de Lewis. Isto justifica a maior
acidez apresentada nas zeolitas impregnadas com 2 e 5 % de Nb,Os, quando
comparadas as suas correspondentes amostras da Zeolyst, independente da calcinacao.

As andlises de FRX indicaram que a adsorcao de tiofeno sobre os catalisadores
modificados foi bem superior (quase o dobro nas amostras derivadas da Petrobras) ao
do catalisador de partida, destacando maior interacdo do organossulfurado quando o
catalisador contém 5 % de Nb,Os, e observando uma queda a partir de 15 %, sendo
explicado pelo excesso da monocamada do 6xido, conforme DRX e FT-Raman. A
presenca do cobre também exerce influéncia sobre a eficiéncia do processo de
dessulfurizacao, otimizando-o.

Finalmente, foi mostrado que entre as amostras modificadas, a melhor conversao
na esterificacdo do acido oléico ocorre com Nb(5)HZSM-5, corroborando com 0s
resultados da dessulfurizagdo, embora o catalisador sem Nb tenha apresentado maior
atividade catlitica nas mesmas condicGes.
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ABSTRACT

Incorporation of niobium into microporous molecular sieves brings up new
properties for these materials. Supported catalysts containing 2 - 25 wt.% of niobium
oxide were prepared over ZSM-5 from two manufacturers: Zeolyst e FCC/Petrobras.
The metal nature has a fundamental role in the changes of distribution and strength of
acid sites on the original support surface. The samples were subjected to thermal studies
optimizing parameters to avoid a possible reduction of acid properties by
dehydroxylation.

The modified catalysts, Nb(x)HZSM-5, were characterized by the combination
of thermal (TG, DTA, DSC) and spectroscopic (FT-IR, FT-Raman and IR-DRIFT)
methods, besides *Si and ?’Al MAS and *Si CP-MAS NMR, XRD, ICP-AES and
measurements of specific surface area (BET method) in order to obtain structural and
stability information about the solids. Catalytic properties were verified through model
reactions of thiophene desulfurization and oleic acid esterification. XRF and ‘H NMR
were used to monitor yields.

NMR and XRD results showed that the zeolite structure containing Nb did not
undergo dealumination after thermal treatment, according to the presence of Si-O-Nb
units on the zeolites structure by FT-IR and Raman studies. Thermal analyses confirm
that the impregnation of Nb,Os reduces ZSM-5 dehydroxylation, thus promoting a
thermal stabilization. BET method for Zeolyst ZSM-5 indicated that area and pore
volume decreased with the increase of Nb on the calcined samples.

In addition, it was investigated the nature of active sites by pre adsorption of
pyridine. Infrared pyridine absorption bands related to Bronsted and hydrogen bond
acid site types were observed for Zeolyst ZSM-5 systems. For the systems
Nb(x)HZSM-5 using HZSM-5 from FCC/Petrobras it was observed, besides the two
abovementioned acid sites, a small faction of Lewis acid sites. This justifies the higher
acidity showed by 2 and 5 wt.% Nb,Os impregnated on zeolite, when compared to the
Zeolyst samples, independent of calcination procedure.

XRF analyses indicated that the thiophene adsorption over modified catalysts
was improved in relation to the parent catalyst, emphasizing higher interaction of
organosulfur compound when the catalyst has 5 wt.% of Nb,Os. It was observed a
decrease for 15 wt.% explained by excess of oxide monolayer, according to XRD and
FT-Raman results. Copper presence also affects the efficiency of desufurization process,
optimizing it.

Finally, it was showed that among the modified samples, the better conversion
of oleic acid esterification occurs to Nb(5)HZSM-5 in agreement to desulfurization
results, although the parent catalyst has showed higher catalytic activity at same
conditions.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS




Capitulo 1 — Introducéo e Objetivos

Introducéao

O termo zeolita é empregado a um grupo de minerais com caracteristicas
estruturais comuns. A principio, se destinava apenas aos minerais naturais que
apresentavam propriedades especificas, tais como, permuta de ions e dessorcao reversivel
de moléculas de agua e, atualmente, “ze6lita” engloba também minerais sintéticos. Essa
familia de minerais apresenta estrutura de rede de aluminossilicatos hidratados, isto €, um
esqueleto cristalino formado pelo arranjo tridimensional de tetraedros de SiO4 e AlO,™.*

As zeollitas sdo conhecidas ha mais de dois séculos quando da descoberta do
mineral estilbita (NaCa,AlsSi;3036.14H,0) na década de 1750 pelo entdo mineralogista
sueco Axel Cronsted, que foi o responsavel pela designacdo zeolitos, de origem grega
(zeo : que ferve e lithos: pedra).?

H& ocorrencia de zeolitas naturais nas rochas vulcénicas da Silicia (analcima,
chabazita, herschelita, epistilbita, gmelinita, gonnardita, mesolita e thomsonita), Franca e
EUA, bem como em rochas sedimentares no México (mordenita e cliptonita).? No sul do
Brasil tém ocorréncia de zedlitas mordenita, chabazita e estilbita, consideradas ricas em
silica, embora elas se distribuam também pelos paises da Irlanda, EUA e Nova Zelandia.?
Elas sdo formadas a partir de um magma basaltico cujos residuos contém SiO, (producao
secundaria) sob condicbes de subita queda de temperatura. E também se formam quando
este magma expelido entra em contato com solucdes salinas e alcalinas.®

Tém-se conhecimento de cerca de mais de 35 zedlitas naturais com diferentes
topologias de rede, compreendendo assim, o maior grupo de aluminossilicatos com
estrutura de rede. N&o obstante, a demanda desses minerais é largamente abastecida pelo
uso das ze6litas sintéticas que ja ultrapassam a casa da centena (~ 130).

As primeiras zedlitas sintéticas, X, Y e A, que tém estrutura e topologia
relacionadas com o mineral do tipo faujasita, encontraram aplicacdes industriais com
bastante rapidez nas areas de catalise, adsorcdo e permuta iénica,” sobrepujando minerais
como a estilbita que, somente dois séculos depois da sua descoberta, é que foi empregada

na inddstria como trocador i6nico e, ha trés decadas passadas, como catalisador em varias
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reacBes quimicas.? A vantagem da utilizagdo da zedlita sintética sobre a natural deve-se,
primeiramente, as proprias limitacbes do mineral, que contém fases impuras indesejaveis
e composicdo quimica ndo definida, isto &, pode variar de um depdsito mineral para outro
e até mesmo de uma camada para outra no mesmo depésito® e, também, ao fato da zeélita
sintética permitir um ajuste das suas propriedades, tais como dimensdo dos cristalitos,
composicdo, polaridade, etc. Por exemplo, no caso da adsorc¢do e catélise, considerando
apenas a dimensdo dos cristalitos, deve-se oferecer uma zeolita com cristalitos inferiores
a1l pm e, na permuta idnica em detergentes, com dimensées de 3-4 pm.”

Mas o grande impulso mesmo, em termos de pesquisa cientifica e tecnoldgica das
zedlitas, veio a ocorrer na segunda metade do século passado, a ponto de, nos dias atuais,
se conhecer mais de 10.000 patentes voltadas para a sintese das mesmas.! Inicialmente, as
sinteses tentavam imitar as condi¢cdes naturais, sendo realizadas em elevadas
temperaturas e pressdes, por longos periodos de tempo, até mesmo meses. Hoje, em
circunstancias mais brandas, os solidos sdo sintetizados sob condi¢Ges hidrotérmicas, a
partir de solugbes aquosas saturadas de composicdo apropriada, numa faixa de
temperatura entre 25 - 300°C.*

Hoje, gracas, principalmente, ao trabalho pioneiro de R. M. Barrer e R. M.
Milton,> varias zedlitas com uma estreita distribuicio de dimensdes de poros, ndo
possuem analogos naturais. Como nesses sélidos as dimensdes dos poros e cavidades sdo
da ordem das dimensdes moleculares, eles foram batizados de peneiras moleculares (por
Mc Baian, 1932).” De fato, existem pelo menos cerca de 130 estruturas diferentes de
peneiras moleculares, entre naturais e sintéticas.?

Ateé o inicio da década de 1960, esses solidos, inclusive as zeolitas X, Y e A, eram
preparados utilizando apenas reagentes inorganicos, sendo que, progressivamente, um
grande avanco foi dado através da aplicacdo de componentes organicos (cations amonio,
R;N") aos géis de sintese. E com essa motivagdo foram sendo desenvolvidas novas
zeoOlitas sintéticas com maior teor de silicio, como a zeolita B, e as ditas ricas em silicio,
tais quais as zeolitas ZSM (ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-39 e
ZSM-48) ou MFI, com importante aplicagédo em reagOes bastante seletivas. Uma de maior
destaque é a producdo de gasolina a partir de metanol sobre ZSM-5, obtendo-se uma

gasolina rica em aromaticos e olefinas com elevado indice de octano.’
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A primeira patente da zedlita ZSM-5, s6 foi publicada no ano de 1972 pelo
laboratério Mobil’s Paulsboro Research Laboratory. E dai em diante, com o ajuste
posterior de suas caracteristicas fisico-quimicas, esse solido tem se destacado como uma
das familias de catalisadores industriais dos mais importantes.

De fato, a partir da aplicacdo pioneira (zedlitas X e Y, em 1962) em processos de
craqueamento de petréleo, as zeolitas sdo consideradas os catalisadores acidos mais
importantes na industria quimica, com forte aplicacdo no refinamento de petrdleo,
petroquimica, sintese organica e ainda na producdo da quimica fina® A razdo da
eficiéncia desse sdlido no dominio da catalise se deve a sua elevada area superficial (até
700 m%g)™° e capacidade de adsorcdo, além de uma estrutura contendo uma complexa
rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma e ainda permite
a criacdo de sitios ativos, isto &, o controle do nimero e forca dos sitios 4cidos.**

Nao obstante, a zeolita pode ser modificada segundo estratégias variadas, sempre
com o propdsito da mesma adquirir propriedades cataliticas especificas de potencial
interesse para a industria. Por exemplo, a zeolita ZSM-5 permutada com niquel possui
seletividade de forma e tém sido utilizada em processos cataliticos de grande interesse
industrial como € o caso da recuperacdo do orto e para-xileno a partir de hidrocarbonetos
aromaticos em Cg.'*'® E interessante notar também o dréstico aumento de atividade para
benzilacdo do benzeno quando os 4&tomos de Al da rede sdo parcial ou completamente
substituidos por Ga ou Fe na zeélita ZSM-5, e assim por diante.

Mais recentemente, a preparacdo de peneiras moleculares contendo metais de
transicdo e/ou terras-raras constitui-se uma area de acelerado desenvolvimento por causa
do caréater bifuncional de tais materiais em reacdes das mais variadas e ao fato de que a
presenca do metal pode aumentar a estabilidade térmica e catalitica da estrutura zeolitica,
bem como influenciar na acidez da mesma.*?*°

Nos ultimos anos, o metal de transicdo nidbio tem sido usado como um
importante constituinte dos catalisadores heterogéneos, agindo como componente ativo
ou como promotor em formulagdes hibridas com outros compostos inorganicos. A sintese
desses solidos &cidos contendo nidbio leva a produtos que podem ser utilizados em

processos envolvendo catélise 4cida e/ou adsorcéo.
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Partindo da premissa, para este trabalho foi priorizado um sistema ZSM-5
contendo nidbio, sendo preparado pelo método de impregnacdo, tendo como enfoque

principal o estudo da medida de acidez desses compostos para fins petroquimicos.
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Objetivos

Estudos recentes de zedlitas contendo Ti, V, Fe e outros metais de transicdo tem
atraido muito interesse como catalisadores para oxidacdes seletiva.'? Zeélita ZSM-5
contendo cation metélico, tais como, Cu, Co, Ni, Mn, Ga, etc., possui atividade notavel
perante outras estruturas zeoliticas. Isto porque esses solidos sdo mais complexos, pois
exibem duas fases distintas, sendo uma cristalina (ze6lita) e a outra que pode ser amorfa
ou cristalina (6xido metélico). Desse modo, a microestrutura do sélido apresenta-se
diferente, ndo s6 na composicdo quimica, como também nas propriedades fisico-
quimicas, entre outras.

Em vista desta tendéncia, o grupo de pesquisa em catélise (LabCat) deste Instituto
(1Q-UnB) vem realizando estudos com catalisadores solidos incorporados com niobio
(Nb/SiO;, Nb/SiO,-Al,03, Nb/MCM-41 e HPW/Nb,Os ou HPW/Nb). O enfoque
principal é na acidez do catalisador. Nas rea¢cdes que ocorrem por catélise zeolitica, a
atividade, estabilidade e seletividade dos produtos sdo determinados pela acidez do
catalisador (i.e., nimero, natureza, forca e densidade de sitios acidos), sendo que certas
reacdes demandam sitios acidos muito fortes (Bronsted) enquanto outras podem ser

catalisadas por sitios 4cidos mais fracos (Lewis).™

Objetivo geral

Por meio do conhecimento das propriedades estruturais e fisico-quimicas dos
materiais sintetizados com Nb, pretende-se preparar catalisadores mais eficientes, desde a
sua ativacdo ate sua regeneragdo. A incorporagdo de nidbio em zedlitas pode ser efetuada
pela adigdo da matriz de interesse (MCM-41, Beta, ZSM-5, etc) utilizando diferentes sais
precursores de nidbio. Para tanto, foram preparados sistemas ZSM-5 com varias
proporcdes niobio/zeodlita. Modificacdes assim sdo bastante promissoras e podem
contribuir significativamente no estudo da acidez dos catalisadores sélidos.

Portanto, espera-se que o0s sistemas em estudo Nb/ZSM-5, viabilizem uma
abordagem semelhante aquela feita com Nb/SiO,-Al,03 e Nb/MCM-41 em nosso
laboratério, fornecendo subsidios para uma avaliacdo mais abrangente do controle

sintético do catalisador e sua influéncia na atividade, estabilidade e seletividade na
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conversdo catalitica. Por outro lado, a presenca de Nb na zedlita poderia alterar as
propriedades acidas da mesma, proporcionando uma maior atividade para reacdes

especificas, tais como, esterificacdo e dessulfurizagéo.

Objetivos especificos
Mediante as consideragfes acima citadas, podem-se resumir 0s objetivos

especificos da seguinte forma:
¢ Preparacdo de zedlitas ZSM-5 de duas fontes (Zeolyst e FCC/Petrobras)
contendo 2 - 25% de Nb,Os;
# Caracterizacdo estrutural dos sistemas ZSM-5 modificados com Nb,Os ;
+ Caracterizacdo dos catalisadores dando énfase nas suas propriedades acidas;
¢ Aplicacdo dos sistemas em estudo, Nb(x)ZSM-5, no processo de

dessulfurizacao de combustivel e ainda na reacdo de esterificacdo do acido oléeico.
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ABORDAGEM TEORICA

2.1 Estrutura das Zedlitas

Os solidos cristalinos zeolitas sdo aluminossilicatos contendo uma estrutura
tridimensional com poros uniformes de dimensdo comparavel a de moléculas organicas
alifaticas. Suas unidades bésicas estruturais sdo os tetraedros de SiO4 ou AlO4 que estdo
ligados entre si pelos quatro vértices de oxigénio resultando numa macromolécula
inorganica de estrutura microporosa.’

Devido a multiforme combinagdo dos tetraedros, agrupando-se desde um simples
anel de quatro membros (tetracdros TO,) até ao maior poliedro (Figura 1) as zeolitas

apresentam grande diversidade estrutural e quimica.

4 6 8
botb 6-6
8-8
i
5-1 bety-1

Figura 1. Unidades secundarias de construgdo (SBU).
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Sua composicao quimica pode ser representada pela formula empirica geral:

My [(AlO,)«(S10,),].WwH,O n = valéncia do cation M

onde o termo em colchetes corresponde a célula unitaria e (x + y) o nimero de
tetraedros por célula; M ¢é o cation metdlico. Na estrutura zeolitica existem canais,
intersec¢ao de canais e/ou cavidades com dimensdes variando de 0,2 a 1 nm, nos quais se
encontram moléculas de agua, e pequenos cations (M) que compensam a carga negativa
produzida pelos tetraedros AlO4 presente na rede.’

Apbs o processo de desidratacdo da zedlita, o espaco livre que fica disponivel pode
ser ocupado por outras espécies moleculares cuja forma e tamanho sejam compativeis com
o tamanho das cavidades e poros, conferindo a estrutura diferentes tipos de seletividade de

forma, conforme ilustrada no Esquema 1.

/\/\/\—b[;/\/\+/\ :;—r ;\\/

NN D ;
b) T @—*-@*4@

a)

:

Esquema 1. Tipos de seletividade de forma com peneiras moleculares:’(a) seletividade
de reagente, (b) seletividade de produto e (c) seletividade do estado de transigao.
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A difusdo de moléculas (reagentes e produtos) nos microporos das zeodlitas tem um
papel determinante em catalise. Sendo assim, a Tabela 1 mostra uma classificagdo das
zeoblitas conforme o tamanho de poro e, do mesmo modo, uma notagdo utilizada pela IZA

(International Zeolite Association) que serve para designar o tipo de estrutura zeolitica.

Tabela 1. Caracteristicas estruturais de algumas zeolitas. > "'
Tamanho do Diametro Tipo
. do Nome comum P Férmula —Classificagdo Meier
microporo estrutural
poro(A)

Pequeno 4.1 Zedblita A LTA |Na+12(H20)27|8[A112$i12048]8
(Anel de 8) Grupo C4_C4*
Intermediario | 5.3 x 5.6 | TS-1, MFI INa'y(H>0)16|[AL,Sig6.1O102], n < 27
(anel de 10) ZSM-5 Grupo Cs-T;"
Largo 7.4 Zeolita X, Y | FAU |(Ca®" ,Mg”*,Na")9(H,0)540|[ AlsSi134.0354]
(anelde 12) | <6 x ~7 | Zeodlita p BEA INa®/|[Al;Sis7O12s]; Grupo Ce-Cs

*Classificagéo estrutural segundo Meier :

As aberturas dos poros sdao limitadas por atomos de oxigénio dos tetraedros
conectados e, numa primeira aproximag¢do, o tamanho limite da abertura do canal principal
¢ governado pelo tamanho do anel, que pode envolver 6, 8, 10 ou 12 atomos de oxigénio.

Podendo alcangar um maximo de abertura com anéis regulares, como pode ser visualizado

na Figura 2.
,@\ Faujasita
E—
XandyY

/ unidade sodalita - \-;-“" 'U'U
% / - 28M-12 DDDDD x0.61 nm

Si0uz -ou \s 0.56 nm

AlO,," - X _ ¥ x0.53nm
‘tetraedro ZSM-5 0.55
> 0 _ 55 nm
Silicalita-1 x 0.51 nm

unidade pentasil

Figura 2. Unidades estruturais basicas, estruturas microporosas ¢ dimensdes de poros das zedlitas
XeY,ZSM-12 e ZSM-5.°
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2.2 Zeolita ZSM-5

O grande interesse na zedlita ZSM-5 advém, principalmente, da sua aplicagdo em
craqueamento de parafinas, isomerizacdo, conversdo de metanol a gasolina (MTG), e
muitas outras. Ela foi originalmente sintetizada utilizando o cétion tetrapropilaménio (TPA)
que, depois, pdde ser substituido por outros compostos organicos e, posteriormente, a
sintese na auséncia de composto organico de uma ZSM-5 inorganica por Chao.'” A sua
férmula empirica (por célula unitaria) pode ser descrita como: Na,Al,Sig64,019,.16 H>O.

Do ponto de vista estrutural, a ZSM-5 é membro da familia pentasil pertencente ao
grupo Cs-Ty, que € caracterizada por uma elevada razao Si/Al (entre 15 e ). A substituicao
do fon Si*" por A’ nessa estrutura, requer protons adicionais; que, por sua vez, causam
aumento na acidez dessa zeodlita e, do mesmo modo, aumento de sua atividade.

A estrutura da ZSM-5 ¢ formada pelo empilhamento de laminas, construidas a partir
de unidades estruturais menores (unidades secundarias de constru¢iao, SBU), do tipo Cs-T)

(Figura 3) que vio se associando.

Figura 3. Unidade secundaria de construg¢do da
ZSM-5, formada de tetraedros SiO4 (Cs-T}).

De uma lamina para outra ocorre uma rota¢dao de 180°, resultando em uma estrutura
tridimensional formada por canais elipticos que se cruzam, e dois sistemas de poro, um dos

quais reto e o outro sinusoidal. (Figura 4).
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Cadeia

Unidade
Pentasil

(b)

Figura 4. Representagdo tridimensional da ZSM-5: (a) Estrutura mostrando o empilhamento de
laminas. (b) Representagio esquematica da estrutura do poro intracristalino.’

O acesso a esses canais se da através dos poros formados por anéis de 10 atomos de
oxigénio, de aproximadamente 6A de didmetro."'® A dimensdo dos poros e a intersec¢do
dos mesmos sdo essenciais para a producdo de componentes da gasolina. Moléculas com 6
ou mais atomos de carbono ndo sdo produzidas em zeolitas com abertura de anel contendo
6 atomos de oxigénio, tampouco contendo 12 que chegam a formar compostos C-11 e C-
12, altamente indesejaveis para gasolina.

O tamanho dos cristais zeoliticos ¢ da ordem de um a vérios micrometros. ZSM-5
possui a versatilidade de ser sintetizada na forma de cristais pequenos (tamanho inferior a 5
nm) ou grandes (superior a 100 pm), Figura 5. E isso tem interesse relevante em
aplicacdes cataliticas, visto que, na condicdo de pequenos cristais, a trajetdria da difusdo
das moléculas reagentes e produtos tornar-se-ia mais curta, proporcionando maior
velocidade de reagdo; em contrapartida, o fendmeno da seletividade de forma, que ocorre
dentro do sistema de canais e cavidades, poderia ser afetado.’ Assim, ambos, aumento ou

diminui¢do dos cristais, deve ser ou ndo apreciado para aplicacdo especifica.
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Figura 5. Micrografia eletronica dos cristais de ZSM-5.
(a) pastilhas de 2 x 2 x 1 pm; (b) Barras de 80 x 10 x 10 pm.°

2.3 Modificacéo das Zeolitas

Os atomos de Si e Al na rede de aluminossilicatos sdo referidos como atomos T.
Além destes, um nimero de outros elementos, podem ocorrer como atomos T. Materiais
contendo Ti, V, Fe e outros metais de transi¢ao nas suas estruturas, t€ém atraido muito
interesse como catalisadores para oxidagdo seletiva.® O exemplo mais proeminente ¢ a
titanossilicalita-1 (TS-1) que tem a mesma estrutura da ZSM-5, possui alta atividade na
catalise de oxidacao e ndo apresenta fendmenos de desativagdo.”

Ademais, os catalisadores bifuncionais, contendo ambos, sitios de Bronsted e uma
fase ativa representada por um metal nobre (Pd ou Pt), sdo extremamente necessarios em
processos que trabalham sob pressdo de hidrogénio, tais como hidrocraqueamento de
destilados pesados de petroleo ou hidroisomerizagio de gasolina leve.’

Os metaloaluminossilicatos também podem atuar como catalisadores para reagdes
redox em fase gasosa, as quais sdo empregadas para fins de protecdo ambiental através da
eliminagdo de poluente, tais como os 6xidos de nitrogénio (N,O, NO e NO,, gases estufa e
responsaveis por chuvas acidas) e monoxido de carbono. E nesse sentido, o catalisador
Cu-ZSM-5 tem se mostrado um dos mais ativo. Os metais podem ser facilmente
incorporados dentro do s6lido através de troca i6nica. Porém, a modificacdo da zeolita ndo

se prende a um unico método, podendo ser realizada seguindo estratégias variadas, sempre
14
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com a finalidade de aprimorar a sua atividade e seletividade catalitica. Assim sendo, os

principais métodos utilizados sao:

2.3.1. Troca l6nica

A estrutura do aluminossilicato possui uma carga negativa gerada pelo
desbalanceamento entre os nimeros de oxidacao dos atomos T (por sitio de substitui¢ao).
Essa carga negativa ¢ compensada por cations que podem ser permutados por outros
cations, permitindo, portanto, que espécies cationicas de metais redox possam ser
introduzidas por troca i6nica.’

Nesse caso, a zedlita € suspensa em solucao aquosa de um sal contendo o cation
desejado (e.g. [Pt(NH;)4]*h, seguido da remog¢do da parte organica (ligante). Quando o
processo de troca envolve um ion que ap6s hidratagdo, torna-se instavel, insoluvel, ou até
mesmo volumoso para entrar nos poros da zeolita, ¢ conveniente realizar a troca idnica no

estado s6lido.>”

2.3.2 Dopagem ou Substitui¢do Isomorfica
Nesse processo, ocorre a incorporacdo de cations metdlicos que substituem
isomorficamente uma fracdo dos atomos T da estrutura zeolitica. A possibilidade de
inser¢cao dos ions de metais de transicdo nos aluminossilicatos ¢ aluminofosfatos, via
substitui¢do isomorfica, abriu um enorme campo de aplicacdes destes materiais na catélise

redox, em especial com a titanossilicalita-1 (TS-1), Figura 6.

Figura 6. Titanossilicalita, TS-1.”
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Na isomerizacao de xileno, sdo usados sistemas [Ni]-ZSM-5 e formas substituidas
de [B]-ZSM-5, sendo que os ultimos apresentam também, alta seletividade de forma na
conversao de hidrocarbonetos a alquil-aromaticos. Acrescenta-se, da mesma forma, a esse
grupo, as zedlitas contendo Ga, que devido as suas propriedades acida e redox, sdo de

grande interesse catalitico.

2.3.3 Pos-sintese

Um método alternativo a sintese direta das zedlitas ¢ a modificagdo pos-sintese,
partindo de uma zeélita cujas propriedades ja sdo conhecidas."® A mais comum ¢é a
desaluminizacdo do material com o objetivo de aumentar a estabilidade térmica cristalina'®
através da remogao total ou parcial dos d&tomos de Al da sua estrutura (maior razdo Si/Al da
rede).! A modifica¢io quimica da estrutura zeolitica s6 é possivel porque todos os sitios
tetraédrico da superficie interna e externa do cristal sdo acessiveis as reagdes quimicas
(com 4cidos, haletos de silicio ou hexafluorosilicato, etc.).'®

A desaluminizacdo da zeolita Y (LZ-210) contribuiu significativamente para o
aumento da estabilidade e seletividade desse material com relagdo aos produtos da gasolina
(com alto nimero de octanas). Isto porque, além do Al ser removido da zedlita, foi também
substituido por Si, tornando o cristal mais perfeito. Como conseqiiéncia disso, tanto a
estabilidade térmica quanto a resisténcia acida do sélido foram reforcadas.'” Na peneira
molecular [Si,V]-ZSM-5, os ions vanadio sdo introduzidos durante a sintese hidrotérmica
ou via tratamento pos-sintese da silicalita-1 fazendo reagir H-ZSM-5 com VOCIL;."” A
zeoblita contendo maior razdo Si/V € a que tem se mostrado mais seletiva aos componentes
da gasolina (na conversdao de metanol), € a que contém mais ions vanadio, mais seletiva a
formacao de olefinas C2-C4, sendo explicada pela auséncia de fortes centros acidos.

A modificacdo pos-sintese abrange também a utilizagdo da zedlita como suporte
para obtencdo dos entdo conhecidos catalisadores suportados, construidos a partir de um
suporte solido sobre o qual se dispersa uma substancia ativa. Eles sdo bastante atrativos
porquanto a textura da zedlita, moldada com antecedéncia, ¢ transmitida quase que
exclusivamente (sem mudanca) ao catalisador final, conferindo-lhe, portanto, porosidade e
resisténcia mecanica.”’ Nesses materiais, a reagdo catalitica ocorre justamente na superficie

interna, ou seja, nos poros da zeodlita. As etapas de preparacao desses solidos compreendem:
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sintese do suporte ou a propria zeolita comercial disponivel, impregnacdo das espécies
ativas, secagem, calcinagao e ativacdo.”! Atualmente, sdo os de maior aplicacdo industrial,
com importancia no refinamento de petréleo, manufatura de produtos quimicos e catalise
ambiental. Além disso, comumente catalisam reag¢des do tipo: oxidacdo, desidrogenagdo e
1somerizagao, entre outras.”

O catalisador bifuncional Nb/TS-1, preparado por impregnagao do etoxido de niobio
sobre a superficie de TS-1, foi recentemente testado na epoxidagdo de 1-octeno. Ele
mostrou-se extremamente ativo, apresentando rendimento e seletividade para 1,2-
octanediol quatro vezes maior do que o seu precursor TS-1.%

Todas essas modificagdes tém sido utilizadas principalmente para modular a acidez
em zeoélitas. Por exemplo, se numa aplicacdo catalitica, a forma é4cida de Bronsted ¢
requerida, esta pode ser gerada pela introdugdo do ion amdnio ou de cétions metéalicos
multivalentes (e.g La, Ce, Y, Nb, Yb) seguidos de tratamento térmico, ou ainda pela

mudanga da razdo Si/Al, sendo, portanto, de grande importancia as técnicas acima citadas.

2.4 Acidez das Zedlitas

A acidez ¢ uma das propriedades mais importantes das zeolitas com respeito ao uso
em catalise. Tanto os sitios acidos de Bronsted quanto os sitios de Lewis ocorrem nesses
materiais, sendo que na maioria das reagdes de hidrocarbonetos e das sinteses de compostos
funcionais, a atividade catalitica esta relacionada essencialmente aos centros de Bronsted.
Hé4 também a possibilidade da ocorréncia de sitios de ligacdo de hidrogénio que ¢
distinguido do sitio de Bronsted porque ao se ligar a uma base (e.g., piridina) ndo ha
transferéncia do seu proton.

A acidez protonica provém dos grupos hidroxila em ponte, —Si(OH)AI—-, onde o
atomo de hidrogénio se encontra ligado a um d4tomo de oxigénio conectado,

simultaneamente, aos tetraedros que formam a estrutura zeolitica (Figura 7).

H

|
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Sgi A

S S §

Figura 7. Modelo proposto do sitio acido de Bronsted."”
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A forga acida do centro protonico advém da proximidade do grupo silanol com um
centro de Lewis, nesse caso promovido pelo ion AI**.** Porém, existem certos fatores que
podem afetar a acidez desses sitios, tais como: angulo de ligacdo da triade Si—O-Al;
presenca ou nao de atomos de Al nos sitios T vizinhos ao atomo de Si na ligagdo Si—O—-Al;
existéncia de defeitos na estrutura zeolitica e ainda, o fato dos atomos de Al fora de rede se
localizarem nas proximidades dos sitios de Bronsted.”

De outra maneira, as propriedades acidas da zeodlita, também mudam quando da
substitui¢do isomorfica do Al por outros metais, sendo conveniente destacar que cations
trivalentes (e. g. B, Ga, Fe) perfazendo a triade Si—-O—M (metalossilicatos) influenciam a
forca da ligagdo O—H, tornando-a mais fraca a medida que aumenta a acidez de Lewis de
M.*15% Tsso explica, alids, a elevada atividade do catalisador [Al]-ZSM-5 em detrimento
de [B]-ZSM-5 na conversdo de metanol, onde os alquenos sdo os principais produtos com
[B]-ZSM-5, enquanto [Al]-ZSM-5 se mostra excepcional na produgdo de gasolina.”® E
nesse caso, a descricdo da forga acida decrescente, confirmada por medidas experimentais
de temperatura programada de dessor¢ao (TPD) de amonia é: [Al]-ZSM-5 > [Ga]-ZSM-5 >
[Fe]-ZSM-5 > [B]-ZSM-5.

Um outro pardmetro determinante para a atividade &cida das zedlitas ¢
acessibilidade aos centros protonicos (sitios ativos ou acidos). Eles se localizam quase que
exclusivamente dentro dos poros do cristal, ¢ podem ocorrer em ambas as cavidades,
grandes e pequenas. Um exemplo ¢ a forma 4cida das zedlitas HFAU (ou HY, em que uma
parte dos sitios ativos se localizam nas supercavidades e a outra parte, nos prismas
hexagonais (inacessivel as moléculas organicas).”™® Ja no caso da zedlita HZSM-5 (ou
HMFI), Figura 8, que tem sitios localizados nas intersec¢des dos canais, a acessibilidade

aos mesmos vai depender do tipo da molécula reagente em questio.’
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Figura 8. Parte da estrutura cristalina de uma zedlita
ZSM-5 ilustrando os sitios acidos.

Por fim, a caracterizacdo da acidez do catalisador zeolitico envolve a determinagao
de duas propriedades distintas, que em conjunto determinam a sua acidez: o nimero e a
forca dos centros acidos presentes na superficie do solido.

A técnica de infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) de piridina (Py)
adsorvida tornou-se muito usual nos laboratorios de catalise, posto que pode diferenciar
sitios de Bronsted, de Lewis e de ligagdo hidrogénio.”® Isto porque pode prover informacdes
sobre as hidroxilas presentes no solido permitindo detectar qual destas pode interagir com a
molécula prova (base), admitindo, também, identificar quais os tipos de sitios acidos
pertencem ao solido e quais deles estdo, ou ndo acessiveis a base. Na Tabela 2 sdo
apresentadas as frequéncias de piridina adsorvida sobre sélidos acidos observadas nos

espectros FTIR, de acordo com a descri¢io de Corma."

Tabela 2. Freqiiéncias vibracionais de Infravermelho na regido da piridina adsorvida (1700-
1400 cm™) sobre sélidos acidos.

ligacdo de hidrogénio ligacdo coordenada fon piridinio
(cm™) (cm™) (cm™)
1400-1477 1447-1460
1485-1490 1488-1503 1485-1500
1540
1598-1600 ~1580
1600-1633
~1640
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Trabalhos pioneiros de Parry,”” Basila et al ** ¢ Hughes & White,*” mostraram que a
molécula de piridina ¢ capaz de determinar simultaneamente a concentragao de sitios acidos

de Bronsted e Lewis. Além disso, quando a técnica FTIR**>? ¢ combinada com a técnica de

3333 bode prover uma estimativa da distribuigio da forga

termodessor¢ao programada (TPD),
acida; o padrao envolve dessor¢ao térmica em taxas controladas de moléculas prova basicas
e medidas da evolugdo da base em vérias temperaturas mediante a perda de massa e/ou
espectrometria de massa. A densidade dos sitios protonicos pode ser medida por
espectroscopia de RMN,*® com ou sem adsor¢io de uma base e ainda microcalorimetria.’’
Associadas a estas, podem ser utilizadas outras ferramentas que envolvem analises
térmicas, tais como termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG), uma vez
que permitem uma rapida avaliacdo das mudancgas dos catalisadores quando submetidos a
variagdes de temperatura.

A medida da distribuicdo da forga dos sitios acidos ndo ¢ tdo simples. Medidas
calorimétricas do calor de adsor¢do de uma base nitrogenada dao resultados mais realistas,
mas tais experimentos exigem um analista experiente.’ Para uma abordagem mais
completa, pode ser utilizado um método conhecido como Cal-Ad (calorimetria-adsorgao),”®
que permite obter dados termodindmicos, tais como, entalpia, energia livre, entropia,
quantidade e tipo de sitios acidos nesses catalisadores heterogéneos. O método consiste na
realizagao de experimentos independentes, de calorimetria e adsor¢do em suspensdo do
solido, e tem sido aplicado com sucesso em s6lidos com ampla faixa de acidez, tais quais,
zeblita ZSM-5, titanosilicato TS-1,"" 4cido 12-tungstofosforico,*' 6xido de tungsténio

suportado em silica,** zedlita mordenita,® entre outros.
2.5 Zedlita modificada com Niobio

O nidbio (Nb) pertence ao grupo 5 na classificagdo periddica e sua quimica ¢
caracterizada por [Kr]4d® 5s'. Seu estado de oxidagdo mais comum e +5, embora apresente
outros estados de oxidagio numa extensdo que vai de +5 até —1.** A abundéncia de Nb na
crosta terrestre ¢ de 20 ppm, sendo o Brasil seu produtor principal, o qual retém cerca de
60% da producao mundial deste metal. O nidbio ¢ bastante resistente a corrosdo, sendo

utilizado como aditivo em diversas ligas. A sua importancia vai desde o uso na industria
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nuclear até a eletronica,” com a possibilidade de utilizd-lo também em instrumentos
magnéticos *° por causa da supercondutividade que o mesmo exibe.

Materiais contendo Nb tém ampla relevincia na catalise heterogénea, onde o metal é
utilizado em pequenas quantidades ao catalisador ou mesmo como componente deste.”’
Esses catalisadores exibem propriedades especiais que ndo sdo encontradas em outros
catalisadores de metais de transi¢ao, mesmo aqueles compostos de elementos vizinhos ao
niobio (V, Zr, Mo) na tabela periddica. Algumas dessas propriedades, tais como
estabilidade e forte interacdo do metal com o suporte sdo de extrema importancia para a
qualidade do catalisador.*® Assim, nesse trabalho, o solido selecionado para dispersio
apropriada das espécies ativas de Nb foi a zeolita ZSM-5, que combina propriedades, tais
como, elevada area superficial e sistema de poros (tamanho e distribuicdo), extremamente
necessarias para que esse tipo de material alcance uma atividade aceitavel.*®

A maioria desses catalisadores contém nidbio sob a forma de 6xidos. Eles permitem
uma diversidade com relacdo a estrutura, conectividade e combinacdo de Nb-O com os
outros solidos (0xidos). A estrutura do 6xido de Nb(V) ¢ bastante complicada e consiste
principalmente de espécies NbOs, além de unidades NbO; e NbOsg, que aparecem
ocasionalmente.?’ Entretanto, zeolitas Y,46 ZSM-5,49’50 ou até mesmo as mesoporosas
MCM-41 ¢ MCM-48,"""* sio utilizadas como eficientes suportes para esses Oxidos.
Apenas espécies NbOg sdo formadas quando a superficie do suporte ¢ basica, porém, em
superficies acidicas, como ¢ o caso das zedlitas, além de NbOg, t€ém-se NbO; e NbOs. No
entanto, a localizacdo dessas unidades vai depender da quimica dos grupos hidroxila do
suporte,’’ levando a concluir que as propriedades cataliticas dos materiais suportados sdo
afetadas fortemente pela natureza desse suporte. Além disso, a forte interacao entre ambas
as partes, Nb—O—suporte, proporciona notavel estabilidade a esses materiais que resistem a
elevadas temperaturas de calcinagio.*>*’

De acordo com Reisman e seus colaboradores,” o pentoxido de nidbio pode se
apresentar na forma amorfa ou cristalina. Quando cristalino, pode dar origem a onze
possiveis fases cristalinas, as quais podem se arranjar em mais de uma forma cristalina, e
sdao conhecidas como: a, B, v, 8, & (v ), y", a difusa, &, I, I, III, B (a ), B", N, &, [-high.
Curiosamente, Nb,Os-nH,O amorfo pode sofrer alteracdo, originando estruturas cristalinas,

quando submetido a tratamentos térmicos variados. Exemplo disso ¢ que em temperatura
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proxima de 440 °C, o 6xido apresenta um polimorfismo de baixa cristalinidade denominado
de & e y-Nb,Os, cuja forma 6-Nb,Os possui menor cristalinidade.*’** Dessa forma, estdo
dispostas na Tabela 3 as principais fases cristalinas do pentdoxido de nidébio, bem como a

estrutura correspondente a cada fase conforme o tratamento dado ao 6xido.

Tabela 3: Fases e estruturas cristalinas do Nb,Os-nH,O formadas a partir de
diferentes tratamentos térmicos.*’>* >

Tratamento Fase formada Estrutura
térmico ('C)
500 TT Hexagonal
600 T Ortorrombica
800 MouB Monoclinica
1000 H Monoclinica

Em sistemas suportados, tanto o 6xido (Nb,Os) como o suporte, podem adquirir
propriedades fisicas e quimicas diferentes daquelas apresentadas para o Nb,Os massico,
assim como para o suporte, sozinhos, podendo proporcionar ao sistema estabilidade térmica
a altas temperaturas. Bom exemplo disso sdo os catalisadores de Nb,Os-Si0O,, ativos em

varias reacdes cataliticas onde diferentes fases cristalinas sdo formadas (confirmadas por

analises de DRX) quando submetidos a uma temperatura préxima de 1000 oC,

Compostos Nb-zeolita possuem propriedades de acidez, redox, e de fotosensibilidade que
causam grande impacto na catalise heterogénea.*® Ainda assim, existe pouca informagio
quanto a introdugdo do 6xido de niodbio na estrutura zeolitica. Embora se saiba que a
presenga desse metal aumenta a estabilidade catalitica e térmica do material, além de
modificar a sua acidez. E nesse caso, comumente envolve uma diminui¢do da densidade
dos centros de Bronsted e conseqiiente aumento da densidade dos centros de Lewis."’
Sistemas ZSM-5 contendo nidbio tém sido preparados por diversos métodos. Por
impregnagdo com solu¢do de oxalato de niobio, Chang e colaboradores destacaram a
espécie Nb** como cation de compensacio da zedlita.”’ Mediante incorporagio, via sintese
hidrotérmica do metal na zedlita MFI, foi identificado principalmente por ressonancia

paramagnética eletronica (EPR) a presenca das unidades Si-O-Si e Nb-O-Si na rede da
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silicalita.’® Wierzchowski > preparou ZSM-5 suportada com 6xido de nidbio (5%) a partir
de NbCls em solugdo metandlica. Em outro estudo, foi observado também que quando o Nb
¢ incorporado na zeodlita Cu-ZSM-5, ocorre uma estabilizagdo da estrutura do material,
sendo certo também afirmar que o nidébio na ZSM-5 pode diminuir o numero de atomos de
Al eliminados da rede durante o seu tratamento térmico.*’

Ademais, para avaliar o potencial desses materiais, alguns testes cataliticos vém
sendo realizados. Ensaios com NbZSM-5 mostraram a sua eficiéncia na obtencao de
hidrocarbonetos a partir de metanol,” oxidrogenacio de etano,’’ isomerizagio do m-xileno
e craqueamento do n-heptano. Ainda que nas duas ultimas reagdes, foi observada uma
desativagdo rapida do catalisador de Nb quando comparado ao seu precursor (HZSM-5).>°
Prasetyoko e colaboradores demonstraram que Nb/TS-1 atua como catalisador bifuncional
contendo sitios ativos para reagdo acida e de oxidacao (e.g. epoxidacao de alquenos para
sintese de epoxidos e diois).” E os sistemas Cu-NbZSM-5, com estrutura do tipo MFI,
contendo Nb ao invés de Al, foram testados na decomposicdo de NO, exibindo alta

atividade em temperatura moderada.®

2.6 Dessulfurizacao

Nas tultimas décadas, a industria petrolifera tem demandado grande esforco para
reduzir a concentracdo de poluentes oriundos dos combustiveis derivados de petroleo. O
petréleo contém cerca de 1 % em massa de enxofre (S) e, sua maior concentragdo € nas
fragdes mais pesadas do 6leo cru.

A remoc¢ao de S de combustiveis fosseis foi motivada pelas novas especificagdes
legais do teor de S (valores menores que 100 ppm) que ja vém sendo implementadas desde
2006,°" a fim de atingir uma meta de valores abaixo de 30 ppm para gasolina e 15 ppm para
diesel, de acordo com a regulamentacdo da EPA (Environmental Protection Agency) nos
E.U.A.** Entre os gases poluentes, foi a reducdo do teor de S a que apresentou maior
demandada tecnologica. Isso se deve ao fato do enxofre estar presente nos combustiveis,
ndo na forma elementar, e sim como heterodtomo, ou seja, como compostos
organossulfurados. Estes compostos incluem mercaptanos (sulfetos, RSH), dissulfetos

(RSSR”) e aromaticos, inclusive tiofeno, dibenzotiofeno (DBT) e compostos relacionados.’
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A grande maioria deles pode ser removida via processos cataliticos de dessulfurizagao, tais
como HDS (hidrodessulfurizacdo profunda). Porém, os compostos derivados do tiofeno,
sio extremamente refratarios ao processo HDS convencional.” Essa classe de
organosulfurados possui o atomo de S fechado em cadeias laterais (Figura 9), o que

dificulta o hidrotratamento.

Figura 9. Representagdo estrutural do tiofeno.**

HDS ¢ um processo que implica grandes investimentos em instalagdes; além de
operar sob elevadas temperatura (300 — 340 °C) e pressao de hidrogénio (20 — 100 atm de
H;), utiliza catalisadores sofisticados de cobalto e molibdénio (Co-Mo/Al,Os3, Ni-
Mo/Al,03) no processo.” Novas propostas tém aparecido visando & remogdo adicional de
enxofre na gasolina por intermédio de processos de adsor¢do. Tais processos sdo mais
economicamente viaveis e partem do principio de que adsorventes especificos sdo capazes
de seletivamente capturar compostos como tidis (mercaptanos), tiofenos e benzotiofenos,
ainda presentes nas correntes efluentes dos sistemas de dessulfurizagdo. Devido as zeolitas
apresentarem seletividade de forma e propriedades de adsor¢do, constituem adsorventes
atrativos para a dessulfurizagdo de combustiveis liquidos. Exemplo disso ¢ o estudo da

1,66 e dos

atividade de HZSM-5 na remog¢do de tiofeno e DBT por Lopez Agudo et a
adsorventes baseados na zeolita Y modificada com metais de transi¢cdo (Cu, Ni, Zn, Pd e
Ce) usados na dessulfurizagio em combustivel de avido.* Investigando a adsorc¢do de
tiofeno sobre HZSM-5 ¢ Co/HZSM-5 pelo estudo espetroscopico de infravermelho, Sara

Yu®” e colaboradores mostraram que o tiofeno interage principalmente com os grupos
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hidroxilas da zeodlita. Também em estudos recentes, foi identificado que nesses adsorventes,
a ligagdo de compostos tiofénicos ocorre seletivamente por complexagdo 1, com a espécie
organica interagindo com o cation metalico (de troca idnica) presente. Estudos recentes
sugerem que nesses adsorventes a ligacao de compostos tiofénicos ocorre seletivamente por

complexacio . ©°®

2.7 Esterificacdo de Acidos Carboxilicos e Graxos com Alcoois

O recente interesse em combustiveis alternativos e/ou limpos que visem atenuar a
emissdo de poluentes que podem interferir no equilibrio natural do meio ambiente, vem
motivando a producdo de biodiesel. Este se refere aos ésteres monoalquilados de cadeia
longa que podem ser obtidos via transesterificagdo com alcoois de cadeia curta (metanol e
etanol) ou por esterificacio de 4cidos graxos.”” A atencdo desse trabalho se volta para a
producdo de um monoalquil éster de cadeia longa (modelo de biodiesel), como o derivado
do 4cido oleico.

Os acidos carboxilicos reagem com alcoois para produzir ésteres mediante uma
reacdo de condensacdo conhecida como esterificacdo, conforme descrito no esquema

abaixo (Esquema 2).

R-OH + R’-COOH = R-COO-R" + H)O Esquema 2

Comumente, as reagdes de esterificacdo sdo processadas na presenga de
catalisadores acidos, tais como H,SO4, HCI e HF, sob condic¢des de refluxo. Estes, por sua
vez, sdo corrosivos e poluidores, isto €, geram residuos causados pela dificuldade no

20,56,70 . ’ ,
9670 Uma alternativa de sintese desses ésteres de forma menos

processo de descarte.
poluente e corrosiva ¢ com o emprego de catalisadores s6lidos acidos. Exemplo disso sdo
os superacidos de zirconia sulfatada’ e acido de nidbio,”? bem como as zedlitas HZSM-5,
HUSY, HBEA ¢ HMOR.” O sucesso dos ultimos se deve a forte acidez (sitios de
Bronsted) desses materiais combinado com uma elevada estabilidade térmica.” Destaque

também se da ao 4cido de nidbio, que tem sido utilizado como promissor superacido, posto

que, até mesmo quando hidratado, mantém elevada forca 4cida.*””> O Esquema 3 descreve
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um mecanismo para o processo de esterificagdo envolvendo catalise acida. A etapa inicial

corresponde a protonacdo do acido carboxilico ou graxo, originando um carbocation, que

: . . . . . 69
posteriormente interage com uma molécula de alcool e, assim sucessivamente.

4
O—-H o H H
/ 2 s 3 T
+ Hal oM
== R c _— |
N
\\DH OH HD\
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HO—F,

Esquema 3. Mecanismo da reagdo de esterificacdo via catalise acida.%’

Como a reagdo de esterificagcdo se processa em equilibrio, o uso de um excesso de

alcool ou de acido carboxilico aumenta o rendimento do éster formado. Ademais, o

rendimento também pode ser incrementado pela remocao de agua da mistura reacional

. . 75
assim que esta ¢ formada.
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EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes

Todos os reagentes necessarios para a execucdo desse trabalho sdo disponiveis
comercialmente, com excecdo de dois reagentes, o complexo oxalato amoniacal de
niobio, NH4[NbO(C,04)2(H,0),;](H20), e uma das zedlita ZSM-5, que foram gentilmente
doados pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM, Arax4) e pelo Dr.
Lam Yiu Lau (FCC/Cenpes/Petrobras), respectivamente. O solvente cicloexano e a base
piridina, utilizados nos experimentos de adsor¢do e calorimetria, foram previamente
destilados, o primeiro sobre pentdéxido de fosforo e o ultimo, sobre hidreto de calcio.
Ap6s a destilagio ambos foram secos e armazenados sobre peneira molecular. Alcool
etilico foi utilizado seco sobre peneira molecular.

O suporte utilizado para as etapas de impregnagdo corresponde a zedlita ZSM-5
de dois diferentes fabricantes: Zeolyst e FCC/Petrobras. A primeira, na forma amoniacal,
NH4ZSM-5 (CBV 55246) da Zeolyst International, contendo as especificagdes:

e Zeolita NH4ZSM-5 I-CHEM Zeolyst PQ Corporation

Cation nominal: NH4"

Razao molar Si0,/A1,05: 50

Na,O em peso: 0,05 %

Area superficial: 425 m*/g

A segunda, NH4ZSM-5 (FCC/Petrobras), também na forma amoniacal, tem as seguintes
especificagoes:

e Zeolita NH,ZSM-5 FCC/Cenpes/Pretrobras

Cation nominal: NH4"

Razdao molar Si0,/Al,05: 40

Na,O em peso: 0,5 %

Area superficial: 356,7 m*/g
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Outros materiais:
e NH4[NbO(C104)2(H20),](H20), da CBMM
Nb,Os em peso: 25 %
(NH4)2C,04 em peso: 45 %
H,O em peso: 30 %
e Cicloexano, C¢Hjz (P.A. > 99 %, Vetec);
e Piridina, CsHsN (P.A. > 99,5 %, Vetec);
¢ Pentoxido de fosforo, P,Os (P.A. > 98 %, Merck);
e Hidreto de calcio, CaH; (P.A. > 98 %, Merck);
e Peneira molecular (4 A, Aldrich);
e Metaborato de litio, LiBO; (Aldrich);
e Acido cloridrico (P.A., Vetec);
o Tetraetilortossilicato, TEOS (98%, Aldrich);
¢ Etoxido de nidbio, Nb(OC,Hs)s (99,95%, Aldrich);
e Hidroxido de tetrapropilaménio, TPA-OH (1M em H,O, Aldrich)
e Alcool etilico absoluto (96° GL,Vetec) ;
e cloreto de cobre (1), CuCl,.2H,0;

e Agua deionizada.

3.2 Experimental

3.2.1. Preparacao dos Catalisadores

(a) Os catalisadores de Nb,Os suportado em zedlita ZSM-5 foram preparados
utilizando a metodologia de impregnacio aquosa.”’ Foi acrescentada agua destilada a uma
mistura solida do suporte zeolitico (ZSM-5) com o precursor de Nb, o complexo oxalato
amoniacal de nidbio, NHs[NbO(C,04),(H,0),](H,0),. O sistema foi colocado sob
agitacdo e aquecimento mediante banho de 6leo a uma temperatura de 80 °C até a
evaporacao completa da agua e, logo apos, submetido a um resfriamento a temperatura
ambiente. Em seguida, os catalisadores, cujas concentracdes em massa final variavam de

2 - 25% de Nb,Os, foram macerados e calcinados.
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(b) A zedlita ZSM-5 foi também modificada por troca idnica com solugdo de
cloreto de cobre, CuCl,.2H,O. O catalisador Cu-ZSM-5 foi preparado a partir de
NH4ZSM-5 (Si/Al1=20) por troca i6nica com solucao de CuCl,.2H,0, a temperatura de 50
°C. A troca i0nica foi realizada utilizando o método convencional, isto €, por agitacdo do
solido (=10 g) em uma solu¢do aquosa de CuCl,.2H,O (0.5 mol/L, 160 mL), sendo
repetida por uma vez. O so6lido obtido, apos filtracdo, foi exaustivamente lavado com
agua deionizada (= 250 mL) e seco em estufa a 100 °C durante toda a noite. Em seguida
foi calcinado a 450°C por um periodo de 4 horas.

(c) O catalisador ZSM-5 trocado com cobre foi impregnado com 2% de Nb,Os,
utilizando o mesmo procedimento de preparagdo citado acima (a), o qual emprega como
precursor de Nb, NH4[NbO(C,04)2(H20),](H20)5.

A série de zeolitas derivadas da modificagio de ZSM-5 gerou as zeoélitas
Nb(x)ZSM-5. A massa de Nb,Os incorporada em percentagem serve como descri¢ao (X)
no nome. Dessa forma, a série ¢ composta pelas zeolitas:

ZSM-5: 0% em massa de Nb,Os;

Nb(2)ZSM-5: 2% em massa de Nb,Os;

Nb(5)ZSM-5: 5% em massa de Nb,Os;

Nb(10)ZSM-5: 10% em massa de Nb,Os;

Nb(13)ZSM-5: 13% em massa de Nb,Os;

Nb(15)ZSM-5: 15% em massa de Nb,Os;

Nb(19)ZSM-5: 19% em massa de Nb,Os;

Nb(25)ZSM-5: 25% em massa de Nb,Os.

Cu-ZSM-5: 0% em massa de Nb,Os;

Cu-Nb(2)ZSM-5: 2% em massa de Nb,Os.

3.2.2. Tratamentos Térmicos dos Catalisadores
Os materiais preparados foram submetidos a mesma rotina: secagem, calcinagdo e
posterior ativagdo. A secagem foi realizada numa estufa em temperatura aproximada de
100 °C com o objetivo de eliminar o solvente (dgua) dos poros da zedlita. Na etapa de
calcinagdo, foi utilizado um forno do tipo mufla (modelo EDG3P-S), com atmosfera

estatica de ar e rampa de aquecimento de 10 °C min™. Os catalisadores foram calcinados
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nas temperaturas de 350, 450, 500, 550 °C e 600 °C, em intervalos de tempo entre 6 e 24
horas, conforme a necessidade (remogao do template, acidez, etc.).

Para a realizacdo de medidas calorimétricas e de adsor¢ao, bem como para
utilizacdo em testes cataliticos, as amostras sofreram uma ativacao prévia a 300 °C num

reator de vidro sob vacuo dindmico.

3.3 Técnicas de Caracterizagéo

3.3.1. Analise Elementar

A composi¢do quimica das amostras foi determinada por Espectroscopia de
Emissdo Atomica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES, espectroflame —
FMV@3). A digestdo das amostras foi realizada em um cadinho de platina contendo
LiBO; misturado a amostra, o qual foi aquecido a 950 °C num forno do tipo mufla por
aproximadamente 20 minutos. O material vitreo formado ¢ entdo dissolvido com solugao
2 mol L de HCl mediante forte agitagdo e suave aquecimento (~ 40 °C). A solugdo
resultante ¢ entdo diluida adequadamente para ser analisada. Todas as analises foram

realizadas no Laboratoério de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da UnB.

3.3.2. Difracgéo de Raios-X
Os padroes de difracdo de raios-X (DRX) de p6 foram obtidos apds a sintese do
catalisador e logo apods a remocao da parte organica. Os difratogramas foram obtidos pelo
aparelho Rigaku modelo D/MAX-2A/C, utilizando a linha Ko do cobre [Cu(Ka) = 1,5418
A], operando a 40kV, corrente de 20 mA. A aquisi¢do foi feita no intervalo de 20 = 5 —
50°, em uma velocidade de varredura de 2°min™". A obtencdo de todos os dados de DRX

foram adquiridas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto de Geociéncias da

UnB.

3.3.3. Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio
As determinagdes das areas superficiais especificas e porosidades foram obtidas a
partir de experimentos de adsor¢ao de nitrogénio a temperatura de 77 K (-196 °C) num

aparelho analisador por adsor¢cdo gasosa modelo NOVA 1200 (QUANTACHROME),
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utilizando-se as isotermas B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) e BJH (Barrett-Joyner-
Halenda). O método proposto por B.E.T. se baseia na determina¢do do volume de
nitrogénio adsorvido a diversas pressoes na temperatura do nitrogénio liquido, conforme

as Equagctes 1 e 2:%!

P/V(P¢-P) = 1/CVy, + (C-1)/CV, (P/Py) Equagéo 1
S=n",N an (m?/g) Equacso 2

V = volume de N, adsorvido;

Vi = volume de N, para a formac¢ao da monocamada
Py = pressao de saturagao do N, liquido;

C = um constante de saturacao do N, liquido;

N = ntimero de Avogadro;

am = area ocupada por uma molécula adsorvida

n", = capacidade da monocamada (mol/g).

As medidas, tanto de area BET, como de volume de poro, foram realizadas na
Universidade Federal do Pard (UFPA). Antes das medidas realizou-se pré-tratamento das

amostras na temperatura de 300°C sob vacuo dinamico.

3.3.4. Espectroscopia de RMN

Experimentos de RMN foram realizados em um espectrdmetro de 7,05 T modelo
Mercury plus (Varian) equipado com um probe de 7 mm para amostras sélidas. Os
espectros de MAS-RMN de ?’Al foram obtidos numa velocidade de 6 kHz, duragdo do
pulso de 1,0 us (10°), tempo de repeticdo de 3 s, tendo como referéncia externa,
Al(H,0)6"(0 ppm). Os espectros MAS-RMN de ¥Si foram obtidos numa velocidade de
3 kHz, duragdo do pulso de 6,2 ps (90°), utilizando um tempo de repeti¢do de 20 s,
usando o TMS (19,7 ppm) e o Caulin (-91,5 ppm) como referéncia externa. Os espectros
de CP/MAS-RMN de »Si foram obtidos sob as mesmas condi¢des sendo o tempo de
contato de 1000 ps. Todas as medidas dos so6lidos foram realizadas em rotores de

zirconia. As analises em solugdo medidas por RMN de 'H foram obtidas utilizando
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CDCls como solvente. Os espectros foram coletados em um probe de Smm da Varian
com duracgdo de pulso de n/4, tempo de repeticao de 1,4 s e 16 varreduras, tendo o TMS
(0 0,0) como padrao interno. Todas as analises foram realizadas no Laboratério de

Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de Quimica da UnB.

3.3.5. Espectroscopia no Infravermelho: FTIR & DRIFTS

As andlises de FTIR e DRIFTS foram realizadas usando um espectrometro
modelo Equinox 55 (Bruker) equipado com um detector DTGS. Os espectros das
amostras foram obtidos com 256 varreduras ¢ 4 cm™ de resolugdo. As amostras foram
analisadas na forma de pastilhas contendo 1% em massa em KBr.

Os espectros de DRIFTS (Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia
Difusa com Transformada de Fourier) foram obtidos apds as amostras serem aquecidas a
450°C por um periodo aproximado de 30 min, sob atmosfera de nitrogénio, sendo
utilizado um acessério de reflectancia difusa da HARRICK (The Praying Mantis")
equipado com uma cela para alta temperatura com janelas de KBr, com 256 varreduras e

resolucdo de 4 cm .

3.3.6. FT-RAMAN
Os espectros das amostras calcinadas foram obtidos nas condigdes ambientes,
com 256 varreduras, resolugio de 4 cm™, comprimento de onda e poténcia do laser (Nd-
YAG) de 1064 nm e 126 mW, respectivamente, utilizando um espectrometro Bruker

Equinox 55.

3.3.7. Andlises Térmicas
As analises térmicas dos catalisadores utilizando técnicas TG/DTG/DTA foram
realizadas em um Analisador Simultadneo modelo SDT 2960 (TA Instruments), mediante a
taxa de aquecimento de 10 °C min™ até atingir 1500°C num fluxo de 100 mL min™ de ary

sintético (99,99 %).
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3.3.8. Caracterizacéo dos Sitios Acidos

Para a caracterizagdo dos sitios acidos dos solidos foi realizado o método de pré-
adsor¢ao de piridina em fase gasosa. Para identificacdo dos sitios acidos utilizaram-se as
técnicas de andlise térmica e espectroscopia de infravermelho; elas sdo adequadas para
medir a superficie 4cida de material poroso, fornecendo analises quantitativas dos sitios
acidos (curvas TG/DTG) e, também, para identificar a for¢a e o tipo de sitio nas
amostras.”**"**>* Para a analise termogravimétrica (TG/DTG) cada amostra foi aquecida
até 800°C a uma programagao de 10°C/min sob fluxo de arg sintético .

Para esse procedimento experimental foi montado um sistema que possibilitava a
adsor¢do simultdnea de piridina gasosa num conjunto de cinco amostras.” Estas foram
colocadas separadamente em cadinhos de aluminio, as quais comportavam cerca de 20-30
mg de material. Os cadinhos foram distribuidos enfileirados em uma capsula de porcelana
de baixa profundidade e, em seguida, a capsula foi inserida dentro de um tubo de vidro
adaptado a um forno tubular modelo F21135 (Thermolyne). A entrada do tubo contém
um sistema de conexdes que permite a passagem direta de N, puro ou, somente da
passagem do gas sobre piridina. A saida do tubo foi conectada uma armadilha contendo
solucdo de 0,1 mol.L"! de HCI com a finalidade de neutralizar o excesso de base. Os
experimentos foram realizados numa faixa de aquecimento de 25 - 300°C, utilizando
nitrogénio (500 mL.min"") como gas de purga para pré-tratamento da amostra. Nesse
caso, as amostras sdo mantidas a 300°C por cerca de uma hora para completa
desidratacdo e dessorcdo de eventuais contaminantes superficiais, sendo resfriado em
seguida até 100°C. A piridina gasosa diluida em nitrogénio gasoso, ¢ adicionada ainda
nessa temperatura por aproximadamente 30 min. Em seguida, deixa sob fluxo de
nitrogénio, permanecendo assim por mais lh, a fim de obter completa dessor¢ao fisica da
piridina.

Apbs o resfriamento, os catalisadores sdo analisados pelas técnicas FTIR e
TG/DTG. O ultimo, a fim de obter a simulacdo de uma termodessor¢do programada em
que ocorre a remocdo da piridina quimicamente adsorvida no so6lido. Dessa forma, cada
amostra ¢ aquecida até¢ 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo de ar

sintético.
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3.3.9. Adsorcdo de Piridina em Fase Liquida

Inicialmente as amostras foram secas a vacuo numa temperatura de 300°C por 4 h
e armazenadas em uma camara inerte. Nela, meio grama do s6lido e 50 mL de cicloexano
anidro foram adicionados a um baldo de fundo redondo de trés bocas o qual estd adaptado
a uma bureta automatica, modelo Dosimat 665 (Metrohm).

Apds cada adi¢io da solugio de piridina em cicloexano (~ 0,1 mol. L") as
amostras, o sistema foi agitado por um periodo de 3 min. Decorrido este tempo, o sistema
era mantido em repouso por mais trés minutos para que todo o sélido em suspensao fosse
depositado no fundo do baldo. Através de uma seringa do tipo “gastight” da Hamilton em
uma das bocas do baldo de fundo redondo, uma aliquota de 0,5 mL do liquido
sobrenadante era retirada para a leitura de absorbancia em 251,0 nm (méximo de
absorcao para piridina em cicloexano). Teve-se o cuidado de manter o volume do sistema
constante. Para tanto foi acrescentado 0,5 mL de ciclohexano anidro ao sistema, cada vez
que uma aliquota do sobrenadante era retirada. Mediante os valores lidos da absorbancia,
a concentracao de piridina em solu¢do, e a concentracao de piridina adsorvida pela zedlita

foram calculadas, pois a concentragdo inicial de piridina era conhecida.

3.3.10. Testes Cataliticos

A performance de alguns catalisadores foi testada nos seguintes processos:
a) Dessulfurizagao
O processo de dessulfurizacdo envolvendo a adsor¢ao do tiofeno em iso-octano
(ou n-octano) foi realizada a 80 °C sob agitacdo, numa razdo de 0,10 g/10 mL de
adsorvente/solucdo modelo. Uma solugdo organica contendo n-octano (99% em massa)
um composto organico de enxofre (tiofeno) com concentracao de 1000-1300 ppm em
massa de enxofre foram utilizadas como solugdo modelo (combustivel sintético). O
mesmo sistema sem adsorvente foi usado como controle (branco). A fase liquida foi
separada do adsorvente por filtragdo e a concentracao de enxofre na solugdo, antes e apos
o processo de dessulfurizacdo, foi analisada por espectrometria de fluorescéncia de raios-
X num equipamento de Energia Dispersiva calibrado para leitura de enxofre, pertencente

ao Laboratoério CEPAT/ANP de Brasilia - DF. Os catalisadores testados foram de
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antemao ativados a 300°C/4h e, em alguns casos, testados na dessulfuriza¢do de gasolina

comercial.

b) Esterificacdo de Acido Oléico

A reacao de esterificagdo do acido oléico com etanol foi estudada sob refluxo e
agitacdo magnética a 100 °C na presenga de cerca de 0,2 g do catalisador previamente
ativado sob temperatura de 300°C num periodo de 4 horas. As razdes molares de 6, 15 ¢
30 (etanol:acido oléico) foram fixadas para intervalos de tempo de 4, 12 e 24h,
respectivamente. Ao final de cada reacdo o sistema foi desligado, a suspensdo foi
resfriada a temperatura ambiente e em seguida filtrada, lavada com solugdo de NaCl e
colocada em um recipiente com MgSO, anidro para eliminar o excesso de agua. A
conversdo do 4cido oleico a oleato de etila foi ponderada pelos calculos de RMN 'H
conforme a Equacao 3 abaixo; nela, Agr corresponde ao sinal dos protons metilénicos do
quadrupleto relativo ao grupo O-CH; do éster etilico em = 4,12 ppm; Achz corresponde
ao sinal do C, ligado a fun¢do acila do 4cido (= 2,32 ppm) e do éster etilico (em = 2,29

ppm).

C(%) =100 x [EJ Equacdo 3

Hy

Assim, sdo utilizadas as areas desses sinais para monitorar o rendimento da
reagdo, onde C ¢ a porcentagem de conversdo do acido oléico ao éster correspondente;

Agt e Achp, 0 valor de integrag@o dos sinais ET e CHy, respectivamente.

3.3.11. Medidas Calorimétricas

Nos experimentos de calorimetria, pequenas adi¢des de uma solugéo 0,1 mol L-1
de piridina (Py) em cicloexano foram feitas a uma suspensao de 0,50 g do so6lido seco
(300°C/ 4 h/ vacuo) em 50 mL de cicloexano.*® A titulacdo calorimétrica foi realizada em
um Calorimetro Isoperibol (CSC Modelo 4300) com o banho termostatico estabilizado

em 26°C. Todas as manipula¢des envolvendo a amostra ativada e os solventes anidros

36




Capitulo 3 — Experimental

foram realizados em uma camara seca contendo um géas inerte (N,). A adi¢do da solugdo
de piridina ¢ efetuada através de uma seringa calibrada modelo Hamilton. Dessa forma, o

calor liberado ¢ medido apds cada adigao.
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4.1. Sistemas Nb(xX)HZSM-5 derivados da matriz ZSM-5 da Zeolyst

4.1.1 Anédlises Quimica e Propriedades de Superficie

A Tabela 4 resume as caracteristicas fisico-quimicas das amostras. A analise
quimica para a determinagdo da razdo Si/Al e o teor de Nb presentes nas zedlitas foram
obtidos pela técnica ICP-AES. A porosidade e area da superficie do catalisador foram
determinadas a partir da analise numérica dos dados obtidos por adsor¢ao do nitrogénio
liquido. Numa primeira aproximagao, os dados foram tratados utilizando a equagdao BET,
que é a mais apropriada para sélidos contendo microporos.”*’® As isotermas de adsor¢io
de nitrogénio (Figuras 10 e 11) estdo sendo mostradas em seqiiéncia aos dados da

Tabela 4.

Tabela 4. Analises quimicas e propriedades de superficie das zedlitas.

Amostra razéao % de % de Area Volume

molar Nb? Nb,Os BgT de poro

Si/Al (m</g) (cm’/g)
NH1ZSM-5 22,5 0 0 364,5 0,228
HZSM-5 22,5 0 0 389,6 0,243
Nb(2)HZSM-5 25,9 1,4 2 379,3 0,229
Nb(5)HZSM-5 23.9 3,5 5 391,9 0,256
Nb(13)HZSM-5 22,5 9,1 13 362,4 0,237
Nb(19)HZSM-5 22, 13,3 19 305,1 0,208

& Porcentagem de ni6bio na zedlita.

As amostras investigadas na Tabela 4 consistem de duas composi¢des de uma
zedlita ZSM-5 comercial, sendo uma sem calcinar, NH4ZSM-5 e a outra, HZSM-5,
calcinada a 450°C, as quais exibem razdo Si/Al similar (22,5); e quatro zeélitas ja

calcinadas (também a 450°C), derivadas da ZSM-5, impregnadas com diferentes
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quantidades de niobio: 1,4; 3,5; 9,1 e 13,3 %, mas com razdo molar Si/Al muito
proximas.

Analisando os parametros de superficie das amostras, verifica-se que apds a
calcinagio da zedlita comercial, ha um aumento da 4rea superficial de 364,5 m’g’
(NH4ZSM-5) para 389,6 m°g" (HZSM-5). Isto pode estar relacionado & agua residual e
residuo do agente estruturante (modelador), contidos na superficie da zedlita antes do
tratamento térmico. Por outro lado, quando sdo comparados os dados de area BET,
apenas entre as amostras calcinadas (HZSM-5, Nb(2)HZSM-5, Nb(5)HZSM-5,
Nb(13)HZSM-5 e Nb(19)HZSM-5), percebe-se que adi¢des acima de 5 % de Nb,Os na
zeoblita, resulta em uma perda significante da area superficial especifica do solido: de
391,9 m°g” cai para 362,4 m’g” (A =29,5 m’g") e de 362,4 m’g”" cai para 305,1 m’g’
(A= 573 ng'l). Enquanto que em menores adigdes, isto €, at¢ 5 % do 6xido, ndo se
observa uma variacao significativa da area superficial. Na adicdo de 2 % em massa do
oxido, foi observada diminui¢do da area superficial e volume de poro, explicada pelo
bloqueio de alguns sitios ativos da ze6lita. O maximo valor observado com 5% do 6xido
¢ provavelmente devido a formagdo de cristais de Nb,Os os quais podem estar
contribuindo para o aumento da area superficial. Por outro lado, a diminui¢do da drea em
amostras contendo mais do que 5 % em massa do 6xido esta associada ao fato de que o
Nb presente sob a forma de Nb,Os (pentéxido de nidbio) pode estar bloqueando os
orificios e cavidades da zedlita, atuando como um agente modificador da estrutura da
zedlita ZSM-5 ,78'79 além da formacao de monocomada de Nb,Os sobre HZSM-5.

Como mencionado anteriormente, a caracterizacdo das propriedades de adsor¢ao
das zeolitas se baseia no tracado da isoterma de adsor¢ao de nitrogénio (azoto), realizada
a sua temperatura de ebuli¢do normal que corresponde a —195,8°C. A titulo de exemplo,
as Figuras 10 e 11 exibem os graficos das isotermas de adsor¢do para as amostras de
zedlita ZSM-5 na forma protonica (HZSM-5), e modificada com 19 % de NbyOs
(Nb(19)HZSM-5). A parte inicial (P/Py entre 0,05 e 0,5) das curvas ¢ caracterizada pela
manifestagdo gradual de um pseudopatamar, sendo que na parte final ha um aumento do
declive e existéncia de uma histerese. O comportamento observado na zona inicial deve-
se a presenca de microporos mais largos do que os de uma zedlita sdédica (NaZSM-5)

contendo ultramicroporos (entre 8 ¢ 20 A),” enquanto que o final da isoterma revela a
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existéncia de microporos de abertura estreita. Os demais graficos apresentaram-se de

maneira similar e por isso encontram-se em anexo.
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Figura 10. Isoterma de adsor¢do (A: curva de adsor¢do, D: curva de dessor¢do) para H-ZSM-5
calcinada a 450°C.
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Figura 11. TIsoterma de adsor¢do (A: curva de adsorg¢do, D: curva de dessorgdo) para

Nb(19

YHZSM-5 calcinada a 450°C.
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4.1.2 Anédlises Térmicas (TG/DTG /DTA)

amostras

As Figuras 12 a 13 exibem as curvas de andlise térmica em fluxo de ar das

ndo calcinadas:

zeldlita NH4ZSM-5 e demais

amostras modificadas,

Nb(x)NH4ZSM-5 com diferentes teores de Nb,Os (x =2, 5, 13 ¢ 19 %).

Figura

Perda de massa (%)
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12. Curvas TG/DTG/DTA da zedlita NH,ZSM-5 da temperatura ambiente até 1400°C.
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Figura 14. Curvas TG das amostras ndo calcinadas de (a) Nb(2)NH,ZSM-5, (b) Nb(5)NH,ZSM-
5, (¢) Nb(13)NH4ZSM-5 e (d) Nb(19)NH4ZSM-5.
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Figura 15. Curvas DTG das amostras ndo calcinadas de (a) Nb(2)NH4ZSM-5, (b)
Nb(5)NH4ZSM-5, (¢) Nb(13)NH4ZSM-5 e (d) Nb(19)NH,ZSM-5.
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Os dados referentes a termodecomposi¢ao dos so6lidos estdo sumarizados na
Tabela 5. A curva TG (Figura 12) para NH4ZSM-5 mostra uma perda de massa de cerca
de 6,02 % a baixas temperaturas (< 115°C), atribuida a moléculas de adgua adsorvida
fisicamente. Observa-se que hd uma continua perda de massa do material, que pode estar
associada a dessor¢@o quimica de moléculas de agua (115 — 247°C) e concomitante saida
de amonia, até 520°C. J4 nos sistemas contendo Nb, sdo observados quatro diferentes
estagios de perda de massa. O primeiro estagio, numa faixa de temperatura variando entre
25 e 136°C, visualizado na curva DTA como um processo endotérmico onde uma certa
quantidade de agua ¢ dessorvida. A perda de massa na segunda etapa ocorre em 116 -
214°C e ¢ atribuida a moléculas de dgua adsorvida quimicamente, sendo que o proximo
estagio (190 — 441°C) pode estar relacionado a dgua residual ocluida nos poros da zedlita
e também a amonia, oriunda do complexo oxalato amoniacal de nidbio e da zeodlita de
partida na forma amoniacal (NH4ZSM-5), utilizados na sintese do composto; além da
dessor¢do e decomposicdo de algumas espécies do precursor organico, tendo como
derivados do complexo oxalato amoniacal de nidbio, moléculas de CO, CO,, NHj,
HCOOH e HCN (como produtos intermediarios). Proximo a 600°C, ocorre um fendmeno
exotérmico, com maximo em torno de 590 °C, que pode ser atribuido a fragmentos do
oxalato fortemente adsorvido e pode ser associado a oxidagdo do carbono pirolitico pelo
oxigénio presente na atmosfera de ar sintético,*® sendo os produtos de decomposi¢io do
oxalato tipicamente mondxido e didoxido de carbono, tendo como residuo final o
respectivo 6xido.* Nas curvas de DTA foi também observada uma transi¢io de fase em
temperatura um pouco abaixo de 1400°C que pode ser atribuida a transicio de fase do
oxido de niobio (forma H-Nb,Os), também assinalada nos sistemas contendo
Nb205/8102-A1203,82 que pode ser confirmada por analise DRX do catalisador apods
realizagao das curvas TG/DTA nessa temperatura. Sendo assim, as massas residuais
indicam a quantidade de residuo inorganico (zedlita/Nb,Os), em cada caso, Tabela 5.
Ademais, a estrutura de Nb(x)ZSM-5 mostrou ser estavel até 1400°C, o méaximo de
temperatura investigado.

Por outro lado, quando as curvas da Figura 13, 14 e 15 sdo comparadas com as

curvas de TG-DTG-DTA da amostra do complexo oxalato amoniacal de nidbio
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(Figura 16), sem calcinar, obtidas sob as mesmas condigdes de analise (rampa de
aquecimento de 10'C/min, da temperatura ambiente até 1400°C), observam-se
semelhanca de comportamento, ou seja, exibem mudancas semelhantes aos presentes no
sistema contendo nidbio sem calcinar, exceto pela transi¢do de fase que ¢ observada
naqueles e da proeminéncia do pico em torno de 590°C (referente & decomposicdo do
oxalato) apresentado nas curvas DTA/DTG do complexo. Diante dessas evidéncias,
pode-se propor para o oxalato impregnado na zeolita ZSM-5 o seguinte mecanismo de
decomposigdo (Equacao 4):

A
NH4[NbO(C,04)2(H,0),](H,0), + O, — xNHj3 + yCO, + wH,0 + zNb,Os Eq uaqéo 4
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Figura 16. Curvas de TG/DTG/DTA do complexo oxalato amoniacal de nidbio,
NH4[NbO(C,04),(H,0),](H,0),, sem calcinar.
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Tabela 5. Faixas de temperatura e respectivas perdas de massa obtidas a partir das curvas
TG/DTG para as amostras sem calcinagao.

Amostra Temperatura (°C) Perda de massa (%)

Eventos (1) (1) (1) (1v) M | an [ am | (1v) | Res.
NH,ZSM-5 25-115| 115-247 | 247-522 | 522- | 6,024 | 1,108 | 1,068 | 1,079 | 90,71
Nb(2)NH,ZSM-5 25-116 | 116-190 | 190-317 | 522-618 | 6,81 | 2,576 | 3,485 | 0,184 | 85,24

317-522 1,181

Nb(5)NH4ZSM-5 25-126 | 126-196 | 196-441 | 441-623 | 8,806 | 3,261 | 7,060 | 0,312 | 80,18
Nb(13)NH4ZSM-5 25-137| 137-200 | 200-437 | 437-651 | 11,04 | 5,63 | 13,23 | 0,349 | 69,57
Nb(19)NH4ZSM-5 25-132| 132-214 | 214-404 | 404-655 | 3,976 | 9,677 | 18,54 | 0,541 | 66,97
NH[NbO(C204)(H20)2)(H20)n | 25-135 | 135-195 | 195-395 | 395-650 | 20,47 | 18,28 | 31,66 | 3,819 | 25,18

" Tabela adaptada da ref. 81.

Analisando a percentagem de perda de massa nas amostras com Nb (Tabela 5),
pode ser computado ainda um certo percentual de massa ap6s a ocorréncia do ultimo
fenomeno até o residuo (Res.) propriamente dito, calculado em 1400°C. Essa pequena
perda pode estar relacionada ao efeito de desidroxilagdo na estrutura da zeolita,
quantificado a partir da temperatura final do Gltimo evento. No caso de NH4ZSM-5, a
desidroxila¢do inicia-se a partir de 522°C, chegando a 1,079% de perda de massa. As
amostras contendo 2, 5, 13 e 19 % de Nb,Os, apresentaram perdas menores, de 0,5936;
0,3794; 0,1616 e 0,2872 %, respectivamente, evidenciando, portanto, que a impregnagao
do Nb,Os diminui a desidroxilagdo do aluminossilicato a um minimo até¢ 13%, seguido
por um leve aumento com 19 %, ou seja, a impregnacdo com Nb promove estabilidade
térmica da zeolita ZSM-5. Efeito semelhante ocorre com os sistemas Nb/Cu-ZSM-5,
onde o metal Nb age como parte ativa na estabilizagio de Cu-ZSM-5.*7%

Como a remocdo completa da dgua e da parte organica do complexo precursor
ocluidos nos poros das zeolitas contendo Nb, ocorrem a temperaturas inferiores a 620°C
(Tabela 5), estes materiais podem ser naturalmente calcinados a temperaturas da ordem
de 650°C.

Entretanto, estudos de acidez com a zeodlita ZSM-5 revelaram que em

temperaturas superiores a 450°C, o sélido reduz suas propriedades acidas. Apesar da

analise térmica apontar a temperatura mencionada de 650°C para calcinagio dos sistemas
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Nb-ZSM-5, testou-se outras temperaturas para o tratamento térmico, para evitar uma
possivel reducdo das propriedades acidas das amostras modificadas. As condigdes de
tratamento térmico foram: as temperaturas variaram de 50°C (de 450°C até 650°C), e o
tempo de tratamento de 2 a 24 horas. Assim, as amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos nas temperaturas de 450°C, 500°C e 550°C variando o tempo de 2 a 12 horas.
Somente em 550°C, é que verificou-se total eliminagdo dos compostos organicos —
quando foram empregados tempos de tratamento maior ou igual a 2 horas. Os tratamentos
térmicos foram efetuados em forno do tipo mufla sob rampa de aquecimento de
10°C/min,

Visando preservar a acidez das zedlitas modificadas e também obter temperatura
de tratamento mais baixa, foram realizados no mesmo forno e nas condigdes ja descritas,
tratamentos térmicos na temperatura de 450°C por um periodo de 24 horas. Esse mesmo
tratamento térmico foi realizado num reator de vidro sob fluxo de ar na temperatura de
450°C por um periodo de até 24 horas. Vale salientar que em muitas aplicacdes
envolvendo a zedlita ZSM-5, busca-se através da incorporagdo de um metal, melhorar
propriedades, tais como, estabilidade térmica e mecanica, gerar propriedades oxi-
redutoras, além da propriedade 4cida inerente da ZSM-5."%%

Dessa forma, a termodecomposi¢do da zedlita ZSM-5 impregnada com teores
variados de Nb,Os é mostrada nas curvas TG obtidas sob rampa de aquecimento de
10°C/min, da temperatura ambiente até 1400 C (Figuras 17 e 18). Em 450°C/8h, ocorre a
remocao completa da amonia, tanto, para NHsZSM-5, quanto para Nb-ZSM-5 e, apenas
na maior temperatura (550°C), a remog¢do do grupo oxalato do precursor
NH4[NbO(C,04)(H20),](H,0),. A Tabela 6 resume as atribuigdes obtidas a partir das
curvas TG/DTG.
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Tabela 6. Dados da termodecomposi¢do das amostras HZSM-5 e Nb(x)HZSM-5 (X=2,
5,13 ¢ 19%), nas formas calcinadas, a razio de aquecimento de 10'C/min da temperatura
ambiente até 1400 C.

Amostra Calcinagao H,O Organicos(oxidacédo) | Matriz inorganica
Temp./tempo (%) (%) (%)
HZSM-5 8,46 — 90,21
Nb(2)HZSM-5 6,63 93,37
Nb(5)HZSM-5 450° C/8h 7,59 91,28
Nb(13)HZSM-5 7,56 0,44 91,49
Nb(19)HZSM-5 7,26 0,52 91,88
HZSM-5 7,44 — 91,95
Nb(2)HZSM-5 550°C /2h 8,24 — 90,34
Nb(5)HZSM-5 6,92 — 92,68
Nb(13)HZSM-5 6,23 — 93,44
Nb(19)HZSM-5 7,53 — 92,18
S
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Figura 17. Curvas TG das amostras (a) Nb(2)HZSM-5, (b) Nb(5)HZSM-5, (c) Nb(13)HZSM-5
e (d) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 450 °C/8h.
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Figura 18. Curvas TG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5, (c) Nb(5)HZSM-5, (d)
Nb(13)HZSM-5 e (¢) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 550 °C/2h.

4.1.3. Difragdo de Raios-X (DRX)

Para o conjunto de zeolitas ZSM-5 modificadas com Nb,Os, Nb(x)ZSM-5, usou-
se a mesma rotina de analise, sendo as amostras inicialmente analisadas no difratometro
de p6 Rigaku D/MAX-2A/C usando radiagdo de cobre (1,5418A), tendo o cuidado de
preservar a mesma massa para cada uma das amostras a fim de propiciar a comparacao
direta entre os dados obtidos. Tomando ainda como referéncia, os dados computacionais
dos espectros de difragdo para a zedlita MFI (ZSM-5) descritos no banco de dados da
IZA (International Zeolite Association),*® foi possivel obter uma indexagdo preliminar e
posterior refinamento dos planos difratados para as diferentes zedlitas através do software
CELREF. ®

A zedlita ZSM-5 (MFI) de referéncia tem seus dados cristalograficos largamente
estudados ¢ bem descritos no banco de dados da IZA. Quando esta sob a forma calcinada,
HZSM-5 pertence ao sistema cristalino monoclinico de grupo espacial P12;/ nl, onde a =
19,879 ; b = 20,107 e ¢ = 13,369 A e p=90,67°. Sob a forma nio calcinada, apresenta
simetria ortorrdmbica com grupo espacial Pnma e os pardmetros de rede a = 20,022;

b=19,899 ¢ c = 13,383 A.*
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A matriz zeolitica NH4ZSM-5 pura foi a primeira a ser analisada e seus resultados
serdo utilizados para efeito de comparagdo com todas as demais amostras modificadas.
Para tanto, foram colocados na Tabela 7 os dados do padrdo de difra¢ao de raios-X de pod
para a zedlita na forma amoniacal NH4ZSM-5, isto ¢, valores de 26, d e da intensidade
das reflexdes, além dos provaveis valores de h k |, retirados do banco de dados da IZA

apOs comparagao com 0S mesmos.

Tabela 7. Dados de DRX de p6 para a zeolita NH4ZSM-5 pura.

20 ( dA) | hkl™ | 1rel% | 20(°) | d(A) hkl | Irel%
7,826 112875 101 83,5 26,764 33282 060 8.4
8,705 10,1497 200 55,5 27296 32645 11 4 3,1
9,75 90,0643 210 4.8 28,347 3,145 214 4,5
11,296  7,8269 20 1 5.4 29,116 3,0644 532 10,3
11,842 74671 211 4,1 29,898 298 360 13,8
12,36 7,1555 220 5,3 30,286 2,9487 513 7
12,964 68234 002 54 32,0905 27865 70 1 2,7
13,764 64283 102 14,3 32,682 27377 362 4,1
14,686  6,0269 112 15 34286 26133 552 4.6
15411 57448 31 1 7,2 34900 25687 37 1 2,5
15,791 56074 202 14,7 35,637 25172 080 3,7
16434 5385 212 3,6 36,027 24908 035 5,9
17,515 50592 231 6,0 37,359 24051 534 3,1
19,068  4,6505 312 7,1 37,607 23897 713 3,1
20211 43901 103 6,4 38,604 23303 7 42 3
20,741 42790 332 16,3 41,553 2,1715 07 4 2,1
22,008  4,0355 430 4.9 42,700  2,1158 8 3 3 2,4
23,000 3,8637 051 100 43,100  2,0971 316 3,1
23,832 37305 303 48,3 44946 2,015 010 10,4
24289 36614 133 30,7 45350  1,9981 8 4 3 11,3
25356  3,5097 233 5,5 46,344 19575 101 3,8
25762  3,4553 233 5.2 47346 19184 393 48
26,306 33850 512 4.6 48,587  1,8723 536 3,6

* valores baseados nos valores tabelados para ZSM-5 nio calcinada do banco de dados da 1zA>
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O padrdo de difragdo de raios-X de pd para NH4ZSM-5 (Figura 19) segue o
mesmo padrao de difragdo de raios-X para a zeolita ZSM-5 nao calcinada descrito na
base de dados da IZA.* As linhas de difracdo mais intensas ocorrem proximas a 20 =
23°. A diminuicao das intensidades relativas dos sinais em torno de 20 = 7,8 ¢ 8,7°,
quando comparado ao espectro simulado (IZA), ¢ atribuida a presenca de compostos
organicos nos espagos intracristalinos. Todas essas reflexdes configuram, portanto, a

estrutura da ZSM-5 de partida uma simetria ortorrombica.*®

| |
JMJMUMJ Moo Moo

30

2o

Intensidade (u.a.)

NH4ZSM-5

| \ | | | | \ | |
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20
Figura 19. DRX da zedlita NH;ZSM-5. Destaque para o0 DRX simulado (IZA) no canto superior.

Quando a zeolita passa para a forma protdnica, apds sofrer tratamento térmico
(Figura 20), no seu padrao de difragdo aparecem dubletes, no lugar de singletes (exibidos
pelo DRX simulado no canto superior), em aproximadamente 20 = 29,8 - 30 e 45,3 —
45,5° ¢ mudangas nas intensidades relativas, como por exemplo, a diminui¢do da
intensidade do sinal em 20 = 13,7°. Isto pode ser conseqii€éncia da remog¢do de espécies
organicas e inorganicas incorporadas dentro dos espacos estruturais. O tratamento da

amostra na temperatura de 450°C sugere o mesmo padrao de difragdo da amostra ndo
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calcinada, podendo-se estimar uma mudanga de simetria da estrutura da zedlita de
ortorrdmbica para monoclinica,” apenas para a situacio de ativagio em maior

temperatura (550 °C).

_ HZSM-5
g: ) mﬂjﬂwutu PN VRV
Py
©
[y
S
A 450°C
Q
£
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le [ [ [ I [ [ [ [
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20
Figura 20. DRX das amostras protonicas de HZSM-5 calcinadas nas temperaturas de 450 °C e
550 °C. Destaque para o DRX simulado (IZA) no canto superior.

Na Figura 21 sdo apresentados os difratogramas de raios-X para as zeolitas
impregnadas com Nb,Os e para zeodlita de partida. Pode-se observar que nido houve
mudancgas qualitativas na estrutura cristalina da ZSM-5 ap6s a impregnacao com Nb,Os.
Os trés picos mais fortes na regido de 20 = 22,5 - 25,0° foram quase coincidentes em
todos os padrdes de DRX, indicando que a presenga do nidbio ndo afetou de forma
perceptivel a integridade da estrutura zeolitica. No entanto, provavelmente, devido a
presenga do precursor de nidbio (complexo oxalato amoniacal de nidbio), observou-se um
aumento nas intensidades relativas dos picos em 20 = 12,9; 21,6; 27,3; 35,0; 41,5 e 47,4°,

presentes, do mesmo modo, no difratograma da zeo6lita NH4ZSM-5.
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Figura 21. Padrdo de difragdo de raios-X das zeoélitas (a) NH4ZSM-5, (b) Nb(2)NH,ZSM-5, (¢)
Nb(5)NH4ZSM-5, (d) Nb(13)NH4ZSM-5 ¢ (e) Nb(19)NH,ZSM-5, sem calcinar.

Os padrdes de difracao de raios-X para as quatro amostras de ZSM-5 impregnadas

sdo mostradas nas Figuras 22 e 23 juntamente com o padrdo da zeolita de partida para

tratamento térmicos a 450 e 550 °C, respectivamente.
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Figura 22. Padrdo de difragdo de raios-X das zedlitas (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5, (¢)
Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5, calcinadas a 450 °C.
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Figura 23. DRX das =zedlitas (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5, (c) Nb(5)HZSM-5, (d)
Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 550 °C.

O padriio observado nas condi¢des de tratamento a 450 C (Figura 22) e 550 'C
(Figura 23) confirma a estrutura da HZSM-5 para todas as zedlitas modificadas.
Entretanto, percebe-se variagdes nos perfis de algumas linhas entre as amostras. Apenas
um pico nas proximidade de 23° foi observado para Nb(19)HZSM-5, ao invés de dubletes
identificados nas demais amostras. Em 550°C, duas reflexdes em 23,8 e 24,4° para
HZSM-5 sdo desdobradas em triplete e dublete, respectivamente para Nb(x)HZSM-5,
além do dublete em 29,3°, mais visivel em Nb(5)HZSM-5. Isso pode ser atribuido a uma
mudanca de simetria de ortorrdmbica para monoclinica, também citado como forte
evidéncia para a incorporagdo do Nb na rede zeolitica,” especialmente no caso de
Nb(5)HZSM-5, onde nao se identificou qualquer reflexdo associada a cristalinidade da
fase do pentoxido de Nb. E nesse caso, a auséncia desses picos pode estar relacionada

com a dispersdo das particulas de Nb,Os na superficie da zedlita.
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A partir de 13% de Nb,Os, sob condicdo de temperatura mais alta (550 °C),
Figura 23, ha o aparecimento de novas reflexdes em 26 = 22,6; 28,5 ¢ 46,2°, as quais sao
associadas aquelas encontradas para Nb,Os-nH,O puro ativado na mesma temperatura,
como mostrado na Figura 24 (I1), podendo, possivelmente serem atribuidas as fases
cristalinas do Nb,Os e/ou ao cluster do 6xido metalico. Além de que, o maior conteudo de
Nb na zeolita promove uma maior cobertura da monocamada, tornando mais evidente as
reflexdes associadas a Nb,Os. Outrossim, Prazetyoko et al.? descrevem que o
desdobramento na linha de difracdo em torno de 20 = 29° para o oxalato amoniacal de
niobio apds calcinagdo a 550 °C, indica uma fase cristalina do pentéxido de nidbio com
estrutura ortorrombica (T-Nb,Os).

Ja em 450 °C (Figura 24 (1)), as reflexdes do Nb,Os ndo foram evidenciadas,
embora, E. I. Ko>* e colaboradores afirmem que nos difratogramas de Nb,Os-nH,O puro
calcinado a 450°C, aparece uma fase com pouca cristalinidade, demonstrada por certos
picos nos angulos 20 que sdo caracteristicos da fase TT. Essa fase TT refere-se ao
surgimento simultaneo de estruturas com bem pouca cristalinidade denominada o e 7y -
Nb,Os, sendo constituida por octaedros distorcidos e bipiramide pentagonal do 6xido. No
entanto, o difratograma da zeolita impregnada com pentoxido de nidbio, Figura 22,
mostra que o oxido se apresenta com uma estrutura amorfa. Esse comportamento ¢
reforcado pelas analises de DRX do pentoxido de nidbio suportado em silica-alumina
amorfa, onde somente com tratamentos de ~ 800 'C ocorre a formacdo de uma fase
cristalina (uma mistura das fases T, M e H-Nb,Os) na superficie do aluminossilicato
amorfo.®? A menor extensio da transformagdo da fase de Nb,Os esta relacionada ao grau
de interacdo com o suporte. Nas amostras modificadas, a fase cristalina T foi conquistada
em temperatura mais alta do que para Nb,Os puro devido a forte interagdo entre a zeolita
ZSM-5 e o pentoxido de nidbio.”* Além disso, a formagdo da fase cristalina sobre
materiais suportados ¢ também dependente da carga. Em menor concentracdo de Nb,Os
(abaixo da monocamada), ele se encontra bem disperso, at€ mesmo a altas temperaturas e

N . 82,88
ndo exibe qualquer transi¢do de fase.”™

Por outro lado, em alta concentracdo (acima da
monocamada), o aumento de Nb,Os torna bem mais facil a difusdo (dispersao) sobre a

superficie, fazendo com que a cristalizagdo possa ocorrer em temperaturas mais baixas.
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Figura 24. Padrido de difragdo de raios-X das zeélitas (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5,
(c)Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5 calcinadas em 450 (1) e 550°C (I1).
Destaque para DRX de Nb,Os tratado a 550°C (I1) no canto superior.

De modo geral, os valores obtidos no refinamento dos parametros de rede de
Nb(x)ZSM-5 através do software CELREF:™ a = 20,1093; b =19,8848; ¢ =13,3687A; a. =
90; B =90; v = 90° e V = 5345,37 A, aproximaram-se razoavelmente daqueles obtidos
pelo banco de dados da IZA (a =20,022; b = 19,899 e c= 13,383 A). Algumas diferencas
podem ser atribuidas a precisdo do método adotado na obten¢do dos dados e na forma de
refinamento dos dados. Observando os graficos de variagdo dos parametros de cela,
obtidos apds o refinamento, temos que a amostra pura, depois de reagir com o niodbio nas
concentragdes indicadas, sofre um grande decréscimo nos seus parametros de rede, exceto
com relacdo ao parametro c. No grafico da variagao do volume da cela unitaria com o
aumento do teor de Nb na zedlita (Figura 25), foi observado que em misturas acima de 5
% de Nb,Os, a zedlita (preparada) volta a aumentar de volume, com tendéncia a perder

sua estrutura caracteristica em misturas acima de 13% do 6xido.*’
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Figura 25. Variag¢do do volume da cela unitaria das amostras Nb(x)NH;ZSM-5 preparadas com

diferentes conteudos de nidbio.

Nas amostras calcinadas (Figura 26) a 450 °C, os parametros de rede (a, b ¢ ¢)

seguem o mesmo padrdo, mas de forma mais nitida ¢ sem a tendéncia de perda de

estrutura. De acordo com os resultados dos difratogramas das amostras calcinadas

(Figuras 22 a 24), elas devem se tornar monoclinicas, porém, nem todas se

transformaram completamente, conforme a observagao dos parametros de cela; levando a

concluir quao complexa ¢ a identificacdo do sistema cristalino das amostras estudadas. A

sugestdo ¢ de que novas calcinacdes possam ser realizadas em diferentes temperaturas

para uma melhor incorporacdo do nidbio a cela e devida passagem para o sistema

monoclinico.
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Figura 26. Varia¢do do volume da cela unitaria das amostras Nb(x)HZSM-5 tratadas a 450°C

com diferentes conteudos de nidbio.
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A cristalinidade das amostras (Tabela 8) foi determinada usando as intensidades
de todos os picos observados na regido de 20 =5 - 50 °. A soma das areas dos picos nessa
regido foi comparada com a intensidade dos mesmos picos da zeolita de partida. Nesse
caso, a zedlita de partida alcangou maior valor de cristalinidade quando calcinada a 450
°C, quando s3o eliminadas completamente as espécies organicas, sendo que sob
tratamento a 550 °C ocorre um pouco e perda de cristalinidade. Esse padriao ¢ seguido
quando foi adicionado 5% de Nb,Os, embora seja observado uma queda de cristalinidade
apods a adicao do 6xido na zeolita. Entretanto, em adigdes > 13 %, ndo se observa mais
essa tendéncia, chegando novamente a um maximo de cristalinidade em Nb(13)HZSM-5
calcinado a 550°C. Especula-se que, nesse caso, foi somado a contribui¢do (area do pico)
de Nb,Os cristalino no calculo da cristalinidade, conforme andlise anterior para os
difratogramas das zeolitas modificadas com 13 e 19 % do 6xido (Figura 24). Entretanto,
de uma maneira geral, os padrdes de difracdo de raios-X sugerem que ocorreu pequena
perda de cristalinidade com relagdo a zedlita de referéncia (ZSM-5) nas zeoélitas

modificadas com Nb.

Tabela 8. Cristalinidade das zedlitas.

Percentagem de cristalinidade (%)
Amostra Nb (%)? preparada calcinada a calcinada a
450°C 550°C
ZSM-5 0 95,85 100,00 96,97
Nb(5)ZSM-5 3,5 92,19 96,73 96,29
Nb(13)ZSM-5 9,1 90,52 97,84 100,00
Nb(19)ZSM-5 13,3 96,00 98,11 98,85

& Calculado por ICP-AES.

Comparando a variagdo do volume da cela unitdria desses materiais com a
cristalinidade, verifica-se que para x = 0 a x = 5, o volume da cela unitaria diminuiu e, do
mesmo modo a cristalinidade. Para x > 13, o volume aumenta, bem como a cristalinidade;
embora n3o se possa correlacionar os dois parametros, como ja foi discutido
anteriormente. A garantia que se tem € apenas nos casos onde o contetido de Nb <3,5 %,

em que o 0xido estaria disperso no suporte.
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4.1.4. Espectroscopia de RMN no Estado Solido

As Figuras 27 e 28 mostram os espectros MAS-RMN ¢ CP-MAS de *°Si das
amostras derivadas de ZSM-5. As zeolitas com ou sem a presenga do nidbio exibem um

padrao espectral fracamente resolvido.
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Figura 27. Espectros de MAS-RMN (1) e CP-MAS de »Si (2): (a) NH,ZSM-5 e (b) HZSM-5.
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Figura 28. Espectros de MAS-RMN (1) e CP-MAS de »’Si (2): (a) Nb(19)NH,ZSM-5 ¢ (b)

Nb(19)HZSM-5.
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A zeodlita NH4-ZSM-5 (Figura 27) apresenta um pico intenso em cerca de -106
ppm com um ombro mais ou menos pronunciado em aproximadamente -111 ppm, além
de um sinal relativamente fraco em = -100 ppm. As linhas em -106 ¢ —110 ppm sdo
atribuidas ao sinal do ambiente Si(0Al) e a linha em -100 ppm, a unidade Si(1Al) da
estrutura ZSM-5. O desdobramento do pico em =~ -111 ppm pode ser observado em
atomos de Si quimicamente equivalentes que ocupam sitios cristalograficos nao
equivalentes dentro da estrutura zeolitica, que podem causar deslocamentos quimicos
diferentes para o mesmo ambiente Si(nAl). Dados da literatura confirmam esse mesmo
comportamento para os espectros de RMN de *Si de amostras de ZSM-5 com razio
Si/Al na faixa de 10-100.”""! O espectro de *’Si da zeodlita ZSM-5 na forma protonica
(HZSM-5) exibe o mesmo padrdo dela na forma amoniacal (NH4ZSM-5), embora seja
observada uma diminui¢o na intensidade do sinal em & -100 ppm (Figura 27).

Os espectros de MAS das amostras modificadas com Nb (Figura 28) sdo
semelhantes, indicando certa correspondéncia no nimero de picos, deslocamento e
respectivas intensidades dos mesmos. Nesse caso, esses espectros MAS-RMN de »Si
exibem ressonancia em um grupo de pelo menos 2 picos sobrepostos em 6 = -96 a -98
ppm e & = -100 ppm, além de um sinal preciso em 6 = -107 ppm com um ombro adicional
em ~ -110 ppm. Em algumas amostras tem sido observado um pico adicional, também
sobreposto, em = -103 ppm, que desaparece ou diminui de intensidade depois do
tratamento térmico. De acordo com Rocha,”’ a atribui¢io dos novos sinais sobrepostos ¢
dificil porque ndo ha nenhum estudo sistematico disponivel sobre a relacdo entre o
deslocamento quimico de RMN *’Si e o numero de poliedros de Nb coordenado a um
dado tetraedro de Si. A sugestdo ¢ a de que o comportamento seja similar aquele
encontrado para silicatos de Ti (TS-1) onde um deslocamento sistematico para campo
baixo ¢ observado quando aumenta o nimero de poliedros de Ti coordenados a um dado
tetraedro de Si. Dessa forma, foi assinalado que o pico em o -107 e —110 ppm ¢ relativo
ao ambiente de Si(4 Si, 0 AL, 0 Nb). A ressonancia em ~ -100 ppm ¢ atribuida ao
ambiente Si(3 Si, 1 Al) ou Si(3 Si, 1 Nb), enquanto que os sinais em d -98 e —103 ppm
s3o tentativamente assinalados a sitios de defeitos estruturais (SiOH e/ou SiO'M’,

M=Na", TPA") ou Si(2Si, 2 Nb), ou até mesmo a unidade Si (3Si, INb) resultante da
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inser¢ao de Nb,Os na estrutura zeolitica, em que o cation metalico de nidbio pode estar
substituindo o Al da rede. Devido a semelhanga nos espectros MAS-RMN de *°Si ¢
respectivos CP-MAS das amostras modificadas, as andlises das amostras Nb(x)ZSM-5
(X=2, 5 e 13%) se encontram em anexo.

Devido a sobreposicao dos sinais observada em todos os espectros MAS-RMN de
»Si das amostras modificadas, utilizou-se a técnica de polarizagio cruzada (cross-
polarization, CP) de RMN 'H-*°Si.” Ela permite detectar um aumento na intensidade do
sinal (e até mesmo aqueles sinais fracos que ndo puderam ser detectados sem CP) para
atomos de Si de grupamentos SiOH em centros de defeito dentro da estrutura do silicato
gerados por remogio de Al (ninhos de hidroxila).*”> Desse modo, foi possivel detectar
um forte aumento na intensidade do sinal na regido entre —96 ¢ —98 ppm em todos os
espectros CP-MAS das amostras ndo calcinadas e calcinadas; além de um outro pico
relativo ao sitio Si(0Al) correspondente ao da estrutura intacta. De sorte que, em ambos
os espectros, da zeoélita de partida e modificada (Figuras 27 ¢ 28), o sinal nas
proximidades de —97 ppm foi relacionado aos grupos silandis.

De outra forma, o tratamento térmico da zedlita NH4-ZSM-5 provoca uma
aprecidvel desaluminizagdo da estrutura zeolitica. Uma redugdo acentuada da linha em 9 -
100 ppm relacionada a unidade Si(1Al) no espectro de RMN #’Si pode ser indicio do
processo de desaluminizagdo.” Concomitantemente, no espectro de RMN “’Al deve
aparecer um sinal em 0 ppm que corresponde ao atomo de aluminio coordenado de forma
octaédrica que se encontra fora da rede.”” No entanto, foi dificil interpretar esse processo
nas zedlitas em estudo pelos espectros de RMN de 298i, isto €, observar nos mesmos, a
diminui¢do do sinal em -100 ppm, dada a sobreposi¢do de picos que ocorre naquela
regido para todas as amostras analisadas. Alternativamente, pode-se avaliar o grau de
desaluminizacdo das amostras a partir dos resultados da razdo Si/Al da rede®’ apos cada
tratamento térmico.

A partir dos espectros RMN #°Si dos aluminossilicatos (Figuras 27 ¢ 28) ¢
possivel calcular a razdo quantitativa Si/Al do esqueleto da =zedlita ligado
tetraedricamente. Isto pode ser racionalizado utilizando a regra de Lowenstein, que ¢

1,5,92

satisfatoriamente obedecida para aluminossilicatos. Nela, todo atomo de Al numa

unidade Si (nAl), estd devidamente ligado em ponte por 4&tomos de oxigénio a n dtomos
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de Si, isto ¢, ndo ocorre ligagdo AIOAIl A intensidade (l,m,) do pico individual no
espectro ¢ diretamente proporcional ao numero respectivo de grupos Si(nAl) na amostra,
a quantidade total de Al corresponde a X" ,—o(n/m)ly e o contetido total de Si, =" —olmn.
Portanto, a razio Si/Al pode ser calculada a partir dos sinais de RMN de *’Si mediante a

integracio das areas dos picos segundo a equacio de Loewenstein '~

SI/AL=3* oo lan / Z* oo (N/4) 14 m=4e0<n<4 Equacdo 5

que pode ser reescrita da seguinte forma:

Equacéo 6

[ Si ] = > Bi(nAl)
Alrede  X0,25n[Si(nAl)]

A Tabela 9 apresenta os resultados dos valores dos calculos da razdo molar Si/Al
da rede para as amostras de ZSM-5 impregnada com nidbio, antes e apos calcinagdo. A
fim de obter uma integracio adequada dos sinais de MAS-RMN de *’Si, todos os
espectros foram deconvoluidos no programa origin 5.0 (Figura 29), utilizando uma
simulagdo de distribuicdo gaussiana em cada caso individualmente, e fazendo referéncia a
4 sinais, uma vez que pelos espectros CP-MAS foi identificada a contribuicao de grupos
silan6is. Os valores da razdo Si/Al da rede assim obtidos foram comparados com os

dados da razdo Si/Al total obtidos por ICP-AES.

Tabela 9. Valores dos calculos obtidos da razao Si/Al.

(SI/ADrede
Amostra (Si/ADota® RMN de #Si RMN de #Si°
(ndo calcinada) (calcinada)
ZSM-5 22,50 23,7 25,9
Nb(2)ZSM-5 25,95 24,0 24,1
Nb(5)ZSM-5 23,95 24,5 23,9
Nb(13)ZSM-5 22,50 24,9 24,5
Nb(19)ZSM-5 22,37 24.8 24,9

a. determinado por ICP-AES;
b. simulagdo dos sinais com distribuigdo Gaussiana.
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A Tabela 9 mostra que a razio Si/Al obtida de MAS-RMN *Si para a zeélita de
partida, vai de 23,7 (NH4ZSM-5) para 25,9 (HZSM-5), indicando que o procedimento de
ativacdo térmica provocou desaluminizag¢do na estrutura do material. Porém, nas amostras
impregnadas com nidbio, mesmo apds ativagdo, sdo observados valores quase idénticos
da razao Si/Al, sugerindo que ndo ocorreu remog¢do dos atomos de Al da sua posicao
original no tetraedro desses solidos. Isso foi observado também por Romotowski e
colaboradores, os quais foram citados por Ziolek*’ com a afirmativa de que a adigdo de
nidbia na zeolita NH4ZSM-5 promove a desaluminiza¢do da sua estrutura durante o
tratamento térmico.

Outrossim, quando as amostras sao comparadas com os resultados obtidos por
ICP-AES (razdo Si/Alia em torno de 22,5), fica evidente que todas elas apresentaram
espécies EFAL, podendo também transparecer nas zeolita contendo Nb, uma possivel

inser¢do desse cation na estrutura zeolitica em substitui¢do ao Al da rede.

-0 -0 =100 -1 120 =130

ppm PErm

Figura 29. Espectros de MAS-RMN de *’Si de (a) NH4ZSM-5 ¢ (b) Nb(19)ZSM-5,
nas formas (1) ndo calcinada e (2) calcinada a 450 °C.
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Quanto aos espectros de MAS-RMN de *’Al das amostras derivadas de ZSM-5

(Figura 30), todos exibem uma linha de ressonancia em 55 + 5 ppm, correspondendo ao

sinal das espécies de aluminio tetraédrico. Quase ndo se percebe nenhuma diferenga entre

os espectros das amostras sem e com tratamento térmico. Em ambos os casos, o sinal em

55 £ 5 ppm ¢ acompanhado por outro sinal extremamente fraco em ~ 0 ppm relativo as

espécies de Al octaédricas que se encontram fora da estrutura zeolitica, conhecidas como

espécies de Al extra-rede ou espécies EFAL, além de uma banda lateral (side band)

identificada no espectro (Figura 30) por um asterisco.. Em algumas preparagdes de ZSM-

5 descritas na literatura, os espectros de RMN de *’Al tém demonstrado a presenca de Al

octaédrico, presumivelmente devido a espécies de 6xido de Al amorfo ou Al que tenha

sido hidrolisado fora da rede.”® "’

35.37

-0.23

PRm ppm

(a) (b)

3.8

09.23

ppm ppm

(c) (d)

Figura 30. Espectros de MAS-RMN de *’Al das amostras (a) Nb(2)HZSM-5, (b) Nb(5)HZSM-5,

(¢) Nb(13)HZSM-5 e (d) Nb(19)HZSM-5.
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4.1.5. Espectroscopia no Infravermelho: FT-IR & DRIFTS

O espectro infravermelho de zedlitas exibe bandas bem definidas devido as
vibragoes das unidades secundarias de constru¢ao caracteristicas de cada estrutura. Estas
vibragdes estruturais podem ser observadas na regido espectral entre 300 e 1300 cm™,
conhecida como “regido do esqueleto”. Ja as vibragdes relacionadas ao estiramento
Nb-O, geralmente sdo observadas na regido de 600-950 cm™. As vibracdes relacionadas
aos grupos hidroxilas concentram-se na regido de 3000-4000 cm™.

A Figura 31 compara os espectros de FTIR para zedlita de partida (HZSM-5) e
modificada com Nb (Nb(x)HZSM-5) representada por Nb(19)HZSM-5, nas formas nao
calcinada e calcinada a 450°C. Esses espectros sdo consistentes com as vibragdes da
regido estrutural previamente descrita para os sistemas de zeodlita HZSM-5. Isto ¢, as
bandas que aparecem em torno de 798, 1103 e 1225 cm™ sdo caracteristicas de unidades
tetraédricas de SiO4 presentes na estrutura cristalina da zedlita ZSM-5; sendo que o
aparecimento das bandas em 1225 ¢ 547 cm’ fornece informagdes sobre os diferentes
tipos de zeolitas." A vibragdo do estiramento assimétrico (externo) proximo a 1225 cm™ é
devido a presenca de estruturas contendo quatro cadeias de anéis de cinco membros
arranjados em torno de um eixo de dupla hélice, como é o caso da ZSM-5."® A banda de
absor¢do por volta de 1103 cm™ ¢ atribuida a vibragdo do estiramento assimétrico interno
da ligagdo Si-O-T. A absor¢io proximo a 798 cm™ ¢ assinalada ao estiramento simétrico
das ligacdes externas entre tetraedros e aquela em torno de 547 cm™ ¢ classificada como
uma vibragdo sensivel a topologia da rede zeolitica, causada pelas ligagdes externas do
duplo anel de cinco membros. E por ultimo, as vibracdes da ligacdo internas (T-O) aos

tetraedros SiO4 ¢ AlO4, s30 observadas proximo a 454 cm P
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Figura 31. Espectro FTIR da regido de 2000-400 cm-1 para as zeolitas: (a) Nb(19)NH4ZSM-5,
(b) Nb(19)-HZSM-5, (c) NH4ZSM-5 e (d) HZSM-5.

Apos o tratamento térmico (450°C), desaparecem as vibragdes na regido de 1400

-1 , « ey . yqe . .
cm’, que ¢ originario do estiramento N-H presente nas zedlitas amoniacais, NH4ZSM-5 e

Nb(x)NH4ZSM-5. A termos de comparagdo, foram exibidos na Tabela 10 os dados de

absorgdo de infravermelho na regido de 1300-400 cm™ para as amostras da zedlita ZSM-

5, desde aquela na forma protonica (HZSM-5) tratada a 450°C, até as amostras

modificadas com nidbio (Nb(x)HZSM-5), sob as mesmas condigdes.

Tabela 10. Numero de onda de absor¢do (em cm™) médio no Infravermelho das zedlitas
nao calcinadas (NH4ZSM-5 ¢ Nb(x)NH4ZSM-5) e calcinadas (HZSM-5 ¢ Nb(x)HZSM-
5), na regido de 1300-400 cm™.

1
v(cm™)
Tipo de zeolita | Estiramento Duplo | Estiramento simétrico | Lig.T-O | Lig.Nb-O
assimétrico anel
externo | interno externo interno
NH.,ZSM-5 1225 1104 547 799 623 456 Ausente
HZSM-5% 1225 1097 553 798 623 454 Ausente
HZSM-5° 1226 1103 547 802 623 455 Ausente
Nb(X)NH,ZSM-5 1227 1101 547 805 624 451 948
Nb(X)HZSM-5* 1226 1106 548 800 624 454 948
Nb(X)HZSM-5" 1226 1103 547 799 624 454 948

 amostra calcinada a 450°C; ® amostra calcinada a 550°C.

66




Capitulo 4 — Resultados e Discussado

Analisando os espectros FTIR das amostras calcinadas (Figuras 31 e 32),
observa-se a presenga das diferentes bandas de absor¢do supracitadas, referentes as
vibragdes de rede das zedlitas ZSM-5. As amostras modificadas com nidbio: Nb(2)ZSM-
5, Nb(5)ZSM-5, Nb(13)ZSM-5 e Nb(19)ZSM-5 mostraram bandas similares. A posi¢ao
dessas bandas depende da composicdo do material preparado e, embora a zedlita
comercial quando aquecida em temperatura de 450°C mostre apenas mudan¢a minima
nas caracteristicas de IV, a amostra impregnada parece se comportar diferente. A Tabela
10 mostra que ocorre um deslocamento da banda de estiramento assimétrico (Vasym) de
uma média de 1104 cm™ (zeolita comercial) para 1101 cm™ (zeblita impregnada).
Entretanto, para a banda de estiramento simétrico (Vsym), sensivel a estrutura, tém-se uma
mudanga no seu valor (799 para 805 cm™) para os sistemas Nb(x)HZSM-5. Segundo Lé
Van Mao e colaboradores,” em espectros obtidos com resolucdo de 1 cm™, deve ter
ocorrido algum rearranjo dentro da estrutura zeolitica nessa temperatura, isso porque
essa banda reflete exatamente o estado da ligacdo externa do tetraedro na estrutura.
Contudo, os espectros de IR obtidos no presente trabalho apresentam resolugdo de 4 cm™

e, portanto, nao refletem as consideracdes de Lé Van Mao.

Intensidade (u.a.)

| | | | | | |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NUmero de onda (cm ™)

Figura 32. Espectro FTIR da regido de 1400-400 cm™ para zeélita (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-
5, (¢) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(13)HZSM-5 ¢ (e) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 450°C/8h.
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Figura 33. Espectro FTIR da regido de 2000-400 cm™ para zeolita (a) HZSM-5, (b)Nb(2)HZSM-
5, (¢) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 550°C/2h .

Os espectros das amostras de Nb(x)HZSM-5 (Figuras 32 e 33, Tabela 10)
parecem sugerir um ombro na regiio proxima a 949 cm™, que se mostra mais aparente
nos espectro de Nb(13)ZSM-5 e Nb(19)HZSM-5. Esse ombro estd presente como uma
banda no espectro das amostras contendo Nb ainda ndo calcinadas (Figura 34). Os
modos vibracionais em torno dessa freqiiéncia (v = 949 cm™) podem ser resultado de

49,52 . -1y .
%2 sendo geralmente aceita que a banda em ~ 960 cm™ ¢ devido ao

varias contribui¢des,
modo vibracional Si-O perturbado pela presenga de um ion metalico em uma posigdo
vizinha. Essa banda em torno de 960 cm” ¢ também usada como evidéncia da
incorporacdo do metal dentro da estrutura (esqueleto silicico) da peneira molecular;

interpretagdo essa também dada para silicalitas de Nb e Ta.**!%!°!

Nesse sentido, se pode
inferir a presenca de unidades Si-O-Nb na rede zeolitica, particularmente na zedlita

contendo maior concentracao de Nb.
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Figura 34. Espectro FTIR da regidio de 1600-400 cm™ para zedlita (a) NH,ZSM-5 e (b)
Nb(13)NH4ZSM-5.

Os grupos hidroxilas das amostras analisadas pelo uso da técnica de
espectroscopia no infravermelho por refletincia difusa com transformada de Fourier
(DRIFTS) sao avaliados nos espectros dos solidos em estudo obtidos na temperatura de
450°C. A Figura 35 mostra o espectro DRIFTS da zedlita comercial protonica (HZSM-
5). Nele, sdo visualizadas duas bandas nitidas em 3732 e 3595 cm’! e, duas outras mais
discretas na regido entre 3655 e 3683 cm™'. A absorgdo em 3732 cm™' é caracteristica de
hidroxilas de grupamentos silanois (Si-OH) que se encontram isolados ou em posicdes

2192 14 a banda em 3595 cm™ ¢ atribuida a ligagdes em ponte de hidroxilas

terminais.
acidas, AI-O(H)-Si, associadas aos sitios de Bronsted. As bandas proximas a 3683 e 3655

-1 - : N .
cm podem estar relacionadas, possivelmente, a existéncia de material amorfo presente

na regido estrutural =%

69




Capitulo 4 — Resultados e Discussado

Te)
[e)]
L
™
-
<
2 8 8
8 & 8%
e ®
«©
=
o
0
o
<
T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000

Numero de onda (cm™)

Figura 35. Espectros de DRIFTS da regido de 4000-2800 cm™ para zeolita HZSM-5.

A Figura 36 exibe os espectros DRIFTS das zeolitas na forma protdnica.
Examinando as amostras contendo nidbio, ocorre um consumo progressivo dos grupos
OH provenientes das ligagdes Si-OH terminais (v=3722 cm™). Na amostra com 19 % ha
maior visibilidade da diminui¢do dessa banda (destaque na Figura 36), inclusive daquela
que corresponde aos sitios de Bronsted (v~3595 cm™), enquanto que nas demais amostras
¢ menos perceptivel, indicando uma diminui¢do das espécies silandis presentes na
superficie do catalisador Nb(x)ZSM-5. Esse fato recomenda que existe uma interagao
entre o nidbio e o suporte, isto €, ocorre ligacdo Nb—O-Si, mediante a substitui¢do dos
atomos de hidrogénio das espécies Si-OH de Nb(x)ZSM-5.7 Além disso, somente a
partir da temperatura de 800°C ¢ que o 6xido de nidbio vai apresentar fracas bandas na
regido das hidroxilas, ndo sendo, portanto, um interferente na analise dos espectros das

amostras contendo nidbio, analisadas no presente trabalho, a 450 °C.
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Figura 36. Espectros de DRIFTS da regido de 4000-3000 cm™ para as zedlita (a) HZSM-5, (b)
Nb(2)HZSM-5, (c) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5, calcinadas a
450°C. Destaque para espectros de HZSM-5 (em vermelho) e Nb(19)HZSM-5 (em preto) no
canto superior.

4.1.6. Espectroscopia FT-RAMAN
Enquanto os espectros de IR apresentam intensas absor¢des na regido entre 1200-
400 cm, apenas bandas de baixa intensidade sdo observadas nos correspondentes
espectros Raman. Essa técnica prové informacdes principalmente das propriedades
vibracionais de superficie e da estrutura (“bulk’). Para tanto, foram colocadas na Tabela
11, as principais absor¢des observadas nos espectros Raman para sistemas contendo

o . 47,104
nidbio segundo a descrigdo de Wachs et al.*”'°

Tabela 11. Principais Freqiiéncias de absor¢do (em cm™) nos espectros Raman de
compostos de Nb.

Atribuicdes Raman v (cm™)
Ligacgdo terminal Nb=0O 850-1000
NbO,* (baixa cobertura da superficie) 980-990
NbOs* (cobertura intermediaria da superficie) 930-950
NbOg* (alta cobertura da superficie) 630-650
Estiramento Nb-O 500-700

* espécies niobia em oxidos suportados.

71




Capitulo 4 — Resultados e Discussado

A ligacdo do tipo Nb=O estd presente nas estruturas de octaedros altamente
distorcidos, NbOg. Ja a ligagdo Nb-O pertence a estruturas de octaedros ligeiramente
distorcidos, NbOg, estando também presente em espécies NbO; e NbOg.104 Por outro lado,
o espectro do sistema microporoso de silicato de nidobio (AM-11) desenvolvido por Rocha
et al.,'” exibe uma forte banda em 687 cm™ e varias outras, bem mais fracas, na faixa
entre 100-300 cm™, similar ao comportamento exibido pelo analogo sintético do mineral
nenadkevichite (silicato de titdnio e nidbio), o qual apresenta duas bandas em 668 e 226
cm™. Em ambos os sistemas, as bandas estdo associadas ao octaedro NbQs. 47,105

A Figura 37 mostra os espectros Raman das amostras de HZSM-5, Nb(2)HZSM-
5, Nb(5)HZSM-5, Nb(13)HZSM-5 ¢ Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 450°C, bem como um
espectro do proprio 6xido de nidbio calcinado na mesma temperatura das amostras. Este
exibe uma forte banda na regido de 500-700 cm™ e um ombro alargado entre 850 e 1000

cm’’, ambos previamente referidos na Tabela 11.

(e)

(d)
(c)

Intensidade (u.a.)
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Figura 37. Espectros de FT-Raman de (a) Nb,Os, (b) Nb(2)HZSM-5 (c) Nb(5)HZSM-5,
(d) Nb(13)HZSM-5 ¢ (e) Nb(19)HZSM-5 calcinados a 450°C.

Também se observou (Figura 37) que, quase exclusivamente nos sistemas
contendo 13 % (Nb(13)HZSM-5) ¢ 19 % (Nb(19)HZSM-5) de Nb,Os, essas bandas

Raman estdo presentes, ainda que com menor intensidade. E por analogia com o espectro
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do oxido, essas absor¢des estdo relacionadas as fases de Nb,Os, através das ligacdes
Nb=0 e Nb-O, que se formam na superficie dos sistemas suportados. Desta forma, com o
aumento do teor de nidbio impregnado na zedlita, esta se aproxima da estrutura do Nb,Os
massico, indicando um excesso de cobertura da monocamada no suporte.”

Ao contrario do que ocorre com o espectro do pentoxido de nidbio, nos espectros
das zeo6litas modificadas com nidbio aparece uma banda de intensidade intermedidria (v =
380 cm') e outra mais fraca em 294cm’. Ambas encontradas no espectro Raman da
niobiossilicalita (NbS-1)* e bastante discutidas em ze6litas, inclusive assinalada, no caso
especifico da ZSM-5, a presenga de anéis de cinco membros na sua estrutura. Assim
como as vibragdes na faixa de 800-900 cm’, relacionadas ao estiramento simétrico de
8i-0.'%

Quando as amostras sdo ativadas a 550°C, o espectro Raman (Figura 38) mostra
bandas similares aquelas encontradas para a ativacdo em 450°C, sendo que as
intensidades sdo ligeiramente diferentes. Além disso, os espectros das amostras
Nb(13)HZSM-5 e Nb(19)HZSM-5 reforgam a formagdo de um excesso de monocamada

na superficie da zeolita ZSM-5, anteriormente discutida.
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Figura 38. Espectros de FT-Raman da zedlita (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5, (c¢) Nb(5)HZSM-
5, (d) Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5, calcinadas a 550°C.
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4.1.7. Caracterizagéo dos Sitios Acidos

Para a caracterizagao dos sitios acidos dos solidos, foi realizado o método de pré-
adsor¢do de piridina em fase gasosa. Esse experimento foi realizado numa faixa de
aquecimento de 25 - 300°C. As amostras foram secas in situ, por aquecimento a 300°C
sob fluxo de N, por uma hora e em seguida resfriadas até 100°C. Nessa temperatura
foram expostas a piridina (pela passagem do gas) para adsorcdo desta no sélido, sendo
mantidas nessa temperatura por duas horas para remocdo da piridina fisicamente
adosrvida. Ao final dos experimentos, as amostras foram analisadas por TG/DTG e FTIR.

A fim de se determinar o nimero total (n) de sitios &cidos das zeolitas, foram
normalizados para 1 g os dados obtidos das curvas TG/DTG, sendo feitas subtracdes
devidas de todas as amostras, antes e apods a adsor¢do da base.”” A curva DTA apresentou
dois fendmenos associados a este processo; um endotérmico na faixa de 130°C —318°C e
outro, exotérmico, entre 420 e 735°C, sendo, aceitdvel o nimero de dois picos
relacionados aos sitios acidos. As curvas de TG e DTG mostraram a perda de massa
devido a dessor¢ao quimica, sendo considerada como piridina quimicamente adsorvida,
apenas as moléculas dessorvidas em temperaturas superiores a 300°C,'”" conforme
sugerido nas curvas TG/DTA das amostras. Esses picos foram associados a sitios de forga

mais fraca (n;) e mais forte (Ny), e seus valores estdo descritos na Tabela 12.
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Tabela 12. Ntmero de sitios acidos calculados por TG/DTG.

Amostra | calcinagdo | ny (120-400°C) | N, (400-800°C) [nt (mmol g*)?{nt (mmol g)°
HZSM-5 0,02 0,44 0,46 0,46
Nb(2)HZSM-5 0,23 0,19 0,42 0,41
Nb(5)HZSM-5 |450°C/8h 0,07 0,35 0,43 0,36
Nb(13)HZSM-5 0,06 0,34 0,40 0,36
Nb(19)HZSM-5 0,06 0,31 0,38 0,35
HZSM-5 0,03 0,41 0,45 0,42
Nb(2)HZSM-5 0,10 0,37 0,57 0,67
Nb(5)HZSM-5 |550°C/2h 0,08 0,37 0,45 0,41
Nb(13)HZSM-5 0,04 0,35 0,40 0,38
Nb(19)HZSM-5 0,06 0,32 0,39 0,36
HZSM-5 0,02 0,38 0,40 0,39
Nb(19)HZSM-5 |550°C / 8h 0,01 0,29 0,30 0,32

Piridina dessorvida de 120-800°C; ° Piridina dessorvida de 300-800°C; nt = n; + n,.

Conforme a Tabela 12, a zeo6lita HZSM-5 apresentou o maior nimero de sitios
(0,46 mmol g') quando as amostras foram tratadas a 450°C /8h, indicando que a
interacdo da piridina com seus sitios ¢ a mais forte. Nas amostras com Nb, observou-se
uma reducao do niimero de sitios com o aumento do teor de Nb,Os na zedlita, chegando a
0,38 mmol g para a amostra Nb(19)HZSM-5. Isto pode estar relacionado a interagdo
desses sitios com o 6xido formado. Os espectros de FTIR (Figura 39) mostraram quatro
bandas na regido da piridina, de 1624 — 1440 cm™. Drago e colaboradores®” observaram
as mesmas bandas na regido entre 1624 — 1450 cm™ ap6s experimentos calorimétricos
com uma zedlita do tipo ZSM-5. Esses pesquisadores analisaram pelo método Cal-Ad a
zeolita HZSM-5 (tratada a 450°C/24h sob vacuo) utilizando diversas bases. Quando essa
amostra foi titulada com piridina, foram assinalados dois sitios, sendo um de Bronsted
(ion piridinio em 1543 ¢ 1491 cm™) e o outro de ligagdo de hidrogénio (aduto de piridina
em 1624 cm™). Comportamento similar foi verificado com as amostras de HZSM-5
contendo Nb nos experimentos em fase gasosa, onde os sitios da amostra acessiveis a
molécula de piridina correspondem a sitios de Bronsted (1543 e 1491 cm™) e de ligagdo

hidrogénio (1624 ¢ 1444 cm™), respectivamente.
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Figura 39. Espectros FTIR ap6s adsor¢do de piridina gasosa dos catalisadores: (a) HZSM-5, (b)
Nb(2)HZSM-5, (¢) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(15)HZSM-5 e (¢) Nb(25)HZSM-5 calcinados a
450°C/8h

Na realidade, em vista da discussdo das posicdes das bandas no espectro FTIR se
situarem numa regidio mais ampliada (1624 —1440 cm™) do que a apresentada (1624-1450
cm™) no estudo de Drago e colaboradores, pode-se observar que além das trés bandas
relatadas nesse estudo, foi também identificada a pequena banda em 1444 cm™. Esta
poderia estar relacionada a acidez de Lewis. No entanto, diversos estudos de acidez em
zeolitas identificaram que a posi¢do da banda relativa ao sitio 4cido de Lewis aparece
normalmente em ~ 1451cm™ (zedlitas mordenita e B)IO8 ou em 1465 cm™ (zeolita HZSM-
5)”7 no espectro FTIR apés adsor¢do de piridina. J4 as bandas associadas a sitios de
ligacdo de hidrogénio, aparecem em comprimentos de onda menores, como € o caso da
silica gel.”® Embora Woolery e colaboradores’’ tenham observada a existéncia de sitios
de Lewis na amostra protonica de ZSM-5, confirmada pela banda em 1465 cm™ apos o
monitoramento da adsor¢do de piridina por FTIR, eles publicaram que esses sitios ndo
sdo aceitos como sendo inerentes da estrutura ZSM-5, isto €, necessariamente ndo estao
presentes em todas as preparacdes de ZSM-5, contudo existe a possibilidade de serem
gerados por hidrdlise de alguma ligagcao Al-O no decorrer do procedimento de calcinacao.

Dessa forma, a banda em ~ 1443 cm” nos espectros FTIR das amostras de

HZSM-5 pura e dela contendo Nb, também foi assinalada como sitio de ligacdo de
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hidrogénio, confirmando a banda em 1624 cm™ ja citada para o mesmo sitio, a qual foi
destacada como um ombro nesses espectros, possivelmente devido a presenca de agua na
estrutura. Isto sugere que nem todos os sitios de Al em posicoes tetraédricas sao

. L, . re 109
candidatos a sitios de Bronsted e centros cataliticos.

Na apreciacdo de Drago e
colaboradores, a maior parte dos sitios de Al tetraédricos de uma zeolita ZSM-5 protonica
faziam ligagdo de hidrogénio com a molécula de piridina, sendo até mesmo sugerido que
esses sitios t€ém o seu papel na reatividade da zedlita, fornecendo um suprimento em prol
da reagdo nos sitios de Bronsted.*’

Outrossim, nas amostras de HZSM-5 pura e dela contendo Nb, o fato do primeiro
pico (= 120 — 400°C) ser associado a um fendmeno endotérmico, contribui para a
evidéncia de sitios de ligacdo de hidrogénio, devidamente caracterizados na curva DTG
pela faixa de temperatura de dessor¢do fisica de piridina. De fato, espectros FTIR
(Figura 40) apos o experimento de adsor¢ao de piridina liquida mostraram bandas
caracteristicas da acidez de ligacdo de hidrogénio e Bronsted com as mesmas freqiiéncias

encontradas para os experimentos de adsorgdo em fase gasosa: 1624 e 1443 cm™; 1543 ¢

1489 cm™, respectivamente, além da grande semelhanga entre as curvas TG/DTG.

Intensidade (u.a.)
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Figura 40. Espectros FTIR apés adsorgdo de piridina liquida dos catalisadores: (a) HZSM-5, (b)
Nb(5)HZSM-5, (c) Nb(13)HZSM-5 e (d) Nb(19)HZSM-5 calcinados a 450°C/8h
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De um modo geral, as amostras Nb(x)HZSM-5 ativadas a 550 °C/2h tém seu
carater acido aumentado, com destaque para aquela contendo 2% de Nb,Os, que exibiu
um numero de sitios acidos superior até mesmo que a zedlita de partida quando calcinada
a 450 °C/8h, embora ja tenha sido mencionado (Tabela 12) que a calcinagdo desses
materiais na temperatura de 450°C, ndo seja suficiente para eliminagdo completa de
residuos da espécie oxalato adsorvido na estrutura zeolitica. Dessa forma, foram
identificados nos espectros FTIR (Figura 41) os mesmos sitios acidos (de Bronsted e de
ligacdo de hidrogénio) em ambas as condi¢des de tratamento (450°C/8h e 550°C /2h) das

amostras.

Absorbéncia (u.a.)

\ \ \ \ \ \ \
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 140C

Numero de onda (cm™)
Figura 41. Espectros FTIR ap6s adsor¢do de piridina gasosa dos catalisadores: (a) HZSM-5, (b)
Nb(2)HZSM-5, (c¢) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(13)HZSM-5 ¢ (e) Nb(19)HZSM-5 calcinados a
550°C/2h.

Nas amostras tratadas a 550°C por um periodo de 8h (Tabela 12), verificou-se
uma queda no numero de sitios, tanto para a amostra de partida quanto para aquela
contendo 19 % de Nb,Os. Isto pode estd associado ao maior tempo de exposi¢do da
amostra nessa temperatura (8h ao invés de 2h), causando, provavelmente, efeitos de
desidroxilagdo e/ou desaluminizacdo na matriz zeolitica. As amostras tratadas a
450°C/8h, 550°C/2h e 550°C/8h (Figuras 42 a 44), apresentaram um comportamento

similar dentre as condi¢des de calcinacdo, com a ressalva de que a segunda dessor¢ao
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para as amostras Nb(x)HZSM-5 exibe maximo em temperaturas inferiores as
apresentadas para a zeolita de referéncia (HZSM-5), indicando uma menor estabilidade

do ion piridinio (for¢a do sitio) nesse caso, e revelando ter ocorrido uma diminui¢do dos

sitios mais fortes.
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Figura 42. Curvas DTG das amostras (a) HZSM-35, (b) Nb(2)HZSM-5, (c) Nb(5)HZSM-5,
(d) Nb(13)HZSM-5 ¢ (e) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 450°C/8h.
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Figura 43. Curvas DTG das amostras (a) HZSM-35, (b) Nb(2)HZSM-5, (c) Nb(5)HZSM-5,
(d) Nb(13)HZSM-5 e (e) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 550°C/2h.
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Figura 44. Curvas DTG das amostras (a) HZSM-5 e (b) Nb(19)HZSM-5 calcinadas a 550°C/8h.

Desta forma, a calcinacdo das zeodlitas a 450°C/8h ¢ 550°C/2h mostraram ser um
bom método para ativar o material. Ja a calcinagdo a 550°C/8h promove uma perda
consideravel de acidez. Ademais, os resultados da Tabela 12 apontam que a adigdo de até
13% de Nb,Os corrobora com a estabilidade da estrutura nas temperaturas de 450°C/8h e
550°C/2h, sem perdas significantes de acidez.

Nao obstante dois sitios tenham sido distinguidos por TG/DTA nas amostras em
estudo, a quantidade desses sitios esta diferente dos valores reportados no estudo por Cal-
Ad, o qual comprova uma concentracao de 0,53 mmol (n;) de sitios fracos de ligagdo de
hidrogénio (-4H = 8,6 + 3,8 kcal/mol) somados a 0,0415 mmol (ny) de sitios fortes de
Bronsted (-4H = 42,1 £ 0,8 kcal/mol). Vé-se o oposto com relacao aos dados obtidos na
Tabela 12: n; < n,. Essa diferenca pode esta relacionada a temperatura de adsorg¢do dos
diferentes experimentos. Enquanto os experimentos de adsor¢do e calorimetria de piridina
liquida foram realizados a temperatura ambiente, a adsor¢do em fase gasosa foi a 100°C.
Aurok e Datka,'”’ realizando experimentos de microcalorimetria de piridina em zedlita
mordenita, verificaram que em temperaturas mais altas que a ambiente, a molécula de
piridina reage com os sitios disponiveis desse solido independente da forca destes. Isso

leva a concluir que a andlise térmica por dessor¢ao induz a valores super-estimados do
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nimero de sitios mais fortes. Esse dado pode ser confrontado com o estudo de Drago
(método Cal-Ad),” que comprovou que no caso de uma zedlita ZSM-5 protonica com
razdo molar Si/Al = 36, a maior parte dos sitios de Al tetraédricos fazia ligagdo de
hidrogénio com a molécula piridina, embora as zeélitas aqui preparadas possuam uma
menor razio Si/Al (= 22,5). Ademais, Corma'® considerou também a forte basicidade da
piridina que faz com que esta adsorva fortemente, sem especificidade alguma,
adsorvendo até mesmo os sitios acidos fracos.

De acordo com os dados obtidos por analise elementar, foi determinada também a
densidade de Al da rede, isto ¢, o conteudo de atomos de Al disponiveis para adsor¢ao de
piridina. No caso da HZSM-5 ¢ 0,6592 mmol/g de atomos de Al. Conquanto o nimero
total de sitios calculados por termogravimetria (=~ 0,46 mmol/g, Tabela 12) ¢ menor que
esse valor (0,6592 mmol/g), isto sugere que nem todos os sitios de Al sdo acessiveis a
molécula de piridina ou mesmo capazes de gerarem sitios de Bronsted.””'”” No entanto,
percebe-se que o procedimento de calcinagdo influencia a acidez da zedlita HZSM-5. Por
exemplo, em menor temperatura de calcinagao (450°C ), a razdo de piridina adsorvida por
atomos de Al da rede foi de 0,6978, caindo para 0,6068 quando ativada a 550°C por um
periodo de 8h. E a maior queda ocorre com a zedlita Nb(19)HZSM-5 (0,4551) utilizando
essas mesmas condicdes de ativacdo, indicando, provavelmente, que o acesso aos sitios
acidos podem estar sendo bloqueados por espécies de Nb,Os presentes na zedlita, embora
se tenha evidéncia de que a presenca de uma molécula de adsorbato (piridina) em um
sitio acido possa vir também a obstruir a adsor¢do num sitio vizinho.*

Portanto, pode-se concluir que os sitios de Bronsted observados em baixa
temperatura (450°C) vao sendo perdidos quando ativados a 550°C. Essa tendéncia pode
ser confirmada pelos resultados dos calculos de dessor¢ao quimica a partir de 300°C
analisados na tultima coluna da Tabela 12. Isso esta em concordancia com os resultados
descritos por Drago,*” onde a densidade de sitios acidos ativos em HZSM-5 é menor que
a densidade de Al da rede e pode ser confirmado pelas curvas de adsor¢do de piridina em

fase liquida (Figura 45).
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Figura 45. Curva de adsor¢do para as mostras de HZSM-5 ¢ Nb(19)HZSM-5 calcinadas a (a)
450°C/8h e (b) 550°C/8h.

4.1.8. Testes Cataliticos
a) Dessulfurizacéo

Processos cataliticos de dessulfurizacdo tém sido bastante utilizados para o
controle da emissdo de gases poluentes de veiculos automotivos, especialmente dos
compostos organicos derivados de enxofre. A gasolina comercial contém uma grande
quantidade de compostos sulfurados, assim que, inicialmente, os catalisadores
Nb(x)HZSM-5 foram testados como adsorventes em contato com uma gasolina fornecida
pela Global Combustiveis (Brasilia-DF). A gasolina utilizada nos testes preliminares de
dessulfurizacao apresentou concentragcdo de 1119 ppm de S (em massa). Apds o processo
de dessulfurizagdo, fez-se a leitura da concentragdo de enxofre (em tiofeno) por
fluorescéncia de raios X (FRX) na gasolina. Os dados de adsorcdo dos catalisadores
calcinados a 450°C/8h, sob as condi¢des de 0,10 g:10 mL de adsorvente/gasolina

comercial a 80 °C sdo representados graficamente na Figura 46 e sumarizados na
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Tabela 13. O calculo do teor de S removido foi realizado com base na quantidade de S

presente ap6s a dessulfurizagao.
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Figura 46. Grafico da variacdo da quantidade de S (%) removida por Nb(x)HZSM-5 calcinado a
450°C/8h.

Tabela 13. Analise quimica por FRX da concentragdo de S na gasolina.

ICP-AES FRX de S (em massa)
Amostra Nb (%) | Teor de S (em ppm) Remocéo de S (%)
na gasolina tratada
HZSM-5 0 791 29
Nb(5)HZSM5 3,4 828 26
Nb(19)HZSM-5 13,3 751 33

Nota. Adsorvente = 0,10 g; gasolina = 10 mL; concentragdo de S= 1119 ppm;
Temperatura = 80 °C; tempo de contato = 4 h.

As analises de fluorescéncia de raios X sugerem a adsor¢do dos compostos de
enxofre sobre os catalisadores testados, sendo que aquele que mostrou maior interacao foi
Nb(19)HZSM-5, que contém a maior quantidade de Nb (13,3%), embora os valores das
concentragdes de S na gasolina tratada estejam ainda elevados. Contudo, esse resultado
de adsor¢do dos compostos de S na gasolina comercial foi animador para realizacdo de

novos testes, com especial énfase a seletividade em compostos sulfurados aromaticos.
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Assim, partindo da premissa de que um combustivel sintético ¢ bem mais facil de
dessulfurizar do que o combustivel real, que compreende um grande numero de
compostos (ex., diesel contém >150 compostos)® foi preparada uma solugdo modelo para
medir a capacidade de adsor¢cdo de compostos de S sobre as zedlitas em estudo. O
composto organico de enxofre utilizado corresponde ao tiofeno e o meio, n-octano. Os
resultados de adsor¢do pelas diferentes zeoélitas calcinadas a 450°C/8h, sob as condi¢des
de 0,10 g:10 mL de adsorvente/solucdo modelo a 80 °C sdo representados graficamente

na Figura 47 e sumarizados na Tabela 14.
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Figura 47. Grafico da varia¢do da quantidade de S (%) removida da zeolita Nb(x)HZSM-
5 calcinado a 450°C/8h.

Tabela 14. Analise quimica por FRX da concentragdo de enxofre (S) na solugio.

ICP-AES FRX de S (em massa)
Amostra Nb (%) Teor de S (em ppm) | Remocéo de S (%)
na solucéo
HZSM-5 0 578 52,1
Nb(2)HZSM5 1.4 806 33,3
Nb(5)HZSMS5 3,4 366 69,7
Nb(13)HZSMS5 9,1 450 62,7
Nb(19)HZSM-5 13,3 603 50,1

Nota. Adsorvente = 0,10 g; solu¢do modelo = 10 mL; concentragdo de S = 1208 ppm;
Temperatura = 80 °C; tempo de contato =4 h.
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As medidas de FRX revelaram que a adsor¢do de enxofre aumenta na seguinte
ordem: Nb(2)HZSM-5 < Nb(19)HZSM-5 < HZSM-5 < Nb(13)HZSM-5 < Nb(5)HZSM-
5. HZSM-5, que ¢ o adsorvente de partida, e Nb(19)HZSM-5 propdoe adsorcao
semelhante. As zedlitas impregnadas com 5 e 13 % de Nb,Os indicaram melhores
propriedades adsorvitivas (de adsorcdo). Isto sugere que a presenca do 6xido na zeodlita
exerce um papel importante na adsor¢do do tiofeno em meio organico. Por outro lado, o
valor de adsor¢ao mais baixo exibido para Nb(2)HZSM-5 pode ser explicado pelo menor
conteudo de Nb, sugerindo, portanto, que o tiofeno parece ser dependente da carga de Nb
presente na zedlita.

11
Yang e colaboradores®''?

propdem que a interagdo de compostos tiofénicos com
metais de transi¢do dentro das zeolitas ocorre através da complexagdo-m dos anéis
heterociclicos do tiofeno, o mesmo ocorrendo quando da intera¢do com o0s grupos
hidroxilas''! isto &, nesse caso, os elétrons  conjugados do anel heterociclico da espécie
tiofénica sdo, inicialmente, ligados ao préton da zedlita.

Para a zeolita HZSM-5 protdnica, o tiofeno deve primeiramente adsorver sobre as
hidroxilas por interagdo eletrofilica e assim sofrer a abertura do anel. As espécies
decompostas podem entdo ser aderidas na zedlita. Com Nb(x)HZSM-5, devido a presenga
de elétrons © do metal, o composto de S pode também interagir via complexagdo m.'"
No caso de Nb(5)HZSM-5, a doagdo p-m aumenta essa interacdo, provavelmente, devido
a uma melhor dispersao da fase do 6xido, de acordo com dados estruturais de DRX e
espectroscopia FT-Raman, corroborando, dessa forma, para uma melhor atividade
catalitica. A partir de 13% de Nb,Os, tende a enfraquecer a remocao de S, visto que nessa
impregnacao, a monocamada do o6xido ja foi atingida, promovendo possivelmente uma
limitagdo estérica para a interacdo do tiofeno com os sitios mais acidos do sélido devido
ao crescimento de cristais de maior tamanho na superficie do suporte zeolitico.

A menor eficiéncia e ainda a inversdo nos valores de adsor¢ao de S observada nas
Figuras 46 e 47 com relagdo ao conteido de Nb pode estar indicando que, além do
tiofeno, outros compostos, inclusive aromaticos, presentes na gasolina estdo sendo
adsorvidos, concorrendo com a adsor¢do dos compostos sulfurados. Estudos com a

113

zeolita Y trocada com zinco (Zn-Y) e niquel (Ni-Y) revelaram que o tolueno,

aromatico tipico de combustiveis, ¢ adsorvido preferencialmente ao tiofeno, diminuindo a
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eficacia dos adsorventes na redugdo do teor de S de um combustivel real, at¢é mesmo
através da desativagcdo dos seus sitios acidos por formagdo de coque. Por conseguinte,
devido ao grande numero de compostos presentes na gasolina, faz-se necessario um
estudo mais abrangente, levando em considera¢do todos os demais compostos desse

combustivel e o potencial de adsor¢do dos mesmos.

b) Esterificacdo do Acido Oléico
As propriedades cataliticas dos sistemas Nb(x)HZSM-5 foram testadas na reacdo
de esterificagdo de acido oléico com etanol, a temperatura de 100 °C. Os produtos da
conversdo do 4cido oléico foram quantificadas por espectroscopia de RMN 'H utilizando
o calculo das areas integradas dos prétons metilénicos (CH,),*”” conforme a Equagdo 3,

descrita no Capitulo 3 (Experimental):

C(%) =100 x {iJ Equacéo 3
H,

Os resultados de rendimento nos testes cataliticos de esterificacdo de acido oléico

com etanol realizados num periodo de 4 horas, numa razao molar alcool:acido igual a 15,

sobre os catalisadores tratados a 550 °C, sdo mostrados no grafico abaixo (Figura 48). O

grafico indica baixos rendimentos do éster, atingindo melhor conversdao do acido oleico

(= 45%) com o catalisador de partida.

50
45 .
40 ]}
2%
05
S 15
lO .
5 .
0 ‘ ‘ ‘ ‘
x=0 X=2 x=5 x=15 x=25
No(X)HZSM5

Figura 48. Conversdo da reagdo de esterificagdo do acido oléico em 4h catalisada pelas zeoblitas
Nb(x)HZSM-5 calcinadas a 550 °C/2h, numa raz@o molar alcool:acido = 15
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Examinando o potencial catalitico da zedlita em funcdo do teor de Nb,Os
impregnado, aquela que demonstrou maior conversao foi Nb(5)HZSM-5, apresentando
quase o dobro de conversdao quando comparado aos demais teores. Isto configura, mais
uma vez, ainda que exibindo baixissimos rendimentos, que nos sistemas suportados, a
atividade decorre de um aumento dos sitios cataliticos dispersos na superficie até um
certo limite da concentragdo de Nb, ou seja, com 5% em massa, as espécies de Nb,Os no
limite da cobertura da monocamada, de acordo com analises de DRX e FT-Raman,
apresentam-se mais ativas. Comportamento similar pode ser verificado quando esses
mesmos catalisadores foram processados na dessulfurizagdo. Ademais, a medida de
acidez de Nb(5)HZSM-5 ¢é semelhante a de HZSM-5 na calcinagdo a 550 °C. Contudo, a
diminui¢do da conversdo do acido oléico em concentragdes de Nb,Os mais altas (15 e
25%), ¢ provavelmente devido a formagao de sobrecamadas do 6xido, promovendo assim

uma diminuicdo do namero e forca dos sitios acidos ativos.'!”
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4.2. Sistemas Nb(xX)HZSM-5 derivados da matriz ZSM-5 da FCC/Cenpes/Petrobras

4.2.1. Analises Quimicas e Propriedades de Superficie
A Tabela 15 resume as caracteristicas fisico-quimicas das amostras e, em seguida,

.estdo ilustradas nas Figuras 49 e 50 as isotermas de adsor¢@o de nitrogénio da zeolita de

partida do fornecedor FCC/Petrobras.

Tabela 15. Analises quimicas e propriedades de superficie das zeolitas.

Amostra razdo Temperatura % de Area Volume
molar de Nb,Os BET de poro
Si/Al  calcinacdo (m?/g) (cm®/g)
NH,ZSM-5 20 comercial 0 356,7 0,199
HZSM-5 20 550 °C 0 318,76 -
"HZSM-5 20 450 °C 0 61,8 0,209
Nb(2)HZSM-5 20 550 °C 2 298,17 ~

& zedlita protonica originada de troca idnica com ion NH,'.

Conforme a Tabela 15, a zedlita de partida, NHsZSM-5, a qual contém 0,5% de
Na,O, mostra uma diminui¢do da area de superficie depois de calcinada a 550 °C
(318,76m?/g). Devido ao percentual de Na, a amostra foi submetida a troca iénica com
NH,', com o intuito de proporciona-la maior acidez. Foi observado que apos a mesma
ser tratada com NH4Cl e posteriormente calcinada a 450 °C/8h, houve um ligeiro
aumento da sua area BET (de 356,7 para 361,8 m%/g) comparada com a zedlita de
origem, sendo justificado pela remogdo do fon Na".

Quando a zedlita foi impregnada com 2% de pentoxido de niobio, foi observada
diminui¢io da 4rea superficial (A ~ 21 m?g), provavelmente devido ao bloqueio de
alguns sitios ativos da zeolita, similar ao comportamento também observado com os

materiais suportados utilizando a zedlita ZSM-5 do fornecedor Zeolyst.
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Figura 49. Isoterma de adsor¢do (A: curva de adsor¢do, D: curva de dessorgdo) para
NH4ZSM-5.
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Figura 50. Isoterma de adsor¢do (A: curva de adsor¢do, D: curva de dessorgdo) para
zeolita protonica originada de troca ionica com ion NHy".
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4.2.2. Andlises Térmicas (TG/DTG /DTA)

As Figuras 51 e 52 exibem as curvas de analise térmica em fluxo de ar sintético
da zeolita de partida NH,ZSM-5 e, como representativa do grupo de zeolitas modificadas,

aquela preparada com 25% de Nb,Os.

DTA (°C/mg)
DTG (%/°C)

Perda de massa (%)

20 220 420 620 820 1020 1220
Temperatura (°C)

Figura 51. Curvas TG/DTG/DTA da zedlita NH4ZSM-5 da temperatura ambiente até 1400°C.

Perda de massa (%)
DTA (°C/mg)
DTG (%/°C)

T T T T T T
20 220 420 620 820 1020 1220
Temperatura (°C)

Figura 52. Curvas TG/DTG/DTA da zedlita Nb(25)NH,ZSM-5 da temperatura ambiente até
1400°C.
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Na Figura 51, pode-se perceber cerca de trés estagios de perda de massa para a
zeolita NH,ZSM-5, com maximos de temperatura em 153, 249 e 390 °C, respectivamente.
Outrossim, apds 800 °C, ¢ observada também uma queda suave na curva de TG,
provavelmente conseqiiente do efeito de desidroxilacdo da zedlita, sugerindo um marco
inicial para a perda de estabilidade da estrutura do material. De acordo com a literatura, a
partir dessa temperatura (800 °C), a zedlita ZSM-5 comega a se decompor, conservando a
estrutura da cristobalita na condicdo de 900 °C.'" Quando a zedlita foi modificada com
Nb,Os (Figura 52), percebe-se, claramente, a auséncia dessa queda na curva de TG
(alids, esta aparece constante) na faixa de temperatura correspondente, indicando que a
impregnacdo com Nb,Os corrobora para a estabilidade da estrutura de ZSM-5. Deste
modo, os dados referentes a termodecomposicao das zeolitas preparadadas, isto €, as
faixas de temperaturas e suas respectivas perdas de massa, estdo sumarizados nas

Tabelas 16 ¢ 17 a seguir.

Tabela 16. Faixas de temperaturas dos eventos de termodecomposi¢do obtidas a partir
das curvas de DTG para as amostras preparadas (Figura 53).

Amostra Faixa de temperatura (°C)
Evento ) ) (1 (V) V) (VI)
NH4ZSM-5 25-152 | 152-286 | 286-513 513-1400

Nb(2)NH4ZSM-5 25-154 | 154-219 | 219-304 | 304-497 | 497-703 |703-1400
Nb(5)NH4ZSM-5 25-134 | 134-203 | 203-321 | 321-496 | 496-608 | 732-1400
608-732
Nb(10)NH4ZSM-5 | 25-142 | 142-215 | 215-324 | 324-497 | 497-655 |655-1400
Nb(15)NH4ZSM-5 | 25-129 | 129-205 | 229-324 | 324-470 | 470-619 |791-1400

205-229 619-791
Nb(25)NH4ZSM-5 25-135 | 135-204 | 218-264 | 264-415 | 415-608 |753-1400
204-218 608-753
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Tabela 17. Perdas de massa (%) obtidas a partir das curvas de TG para as amostras
preparadas (Figura 54).

Amostra Perda de massa (%)
Evento (1) (1) (111) (1V) (V) (VI) Res.
NaZSM-5 9,25 2,47 5,67 1,53 81,08

Nb(2)NH4ZSM-5 10,08 2,29 3,77 5,89 0,95 0,95 76,07

Nb(5)NH4ZSM-5 5,87 2,53 6,14 2,79 0,74 0,88 79,93
0,86

Nb(10)NH4ZSM-5 8,25 5,48 9,73 2,85 1,29 0,85 71,54

Nb(15)NH4ZSM-5 | 10,34 7,51 18,92 1,70 1,14 0,39 58,36

0,96 1,37
Nb(25)NH,ZSM-5 | 4,89 8,47 14,53 | 9,27 0,77 0,43 | 66,97
3,29 1,93

Com relagdo as amostras impregnadas (Figuras 53 e 54), a perda de massa inicial
até aproximadamente 150°C ¢ devido a dessor¢do de agua fisicamente adsorvida e o
segundo estagio que vai até 220 °C (ll), é atribuido a moléculas de 4gua quimicamente
adsorvida. Nas amostras contendol5 e 25% do o6xido, esse estagio ocorre com duplo
evento. As perdas associadas as espécies organicas dos templates foram identificadas em
multiplos estagios. Além das perdas de massa em = 270 (I11), 390 (1V) e 580°C (0,7 —1,2
%), pode ocorrer um fracionamento do evento V, proximo a 680°C (0,80 —1,9 %),
variante de 100 °C. Essas perdas sdo provavelmente causadas pela dessorcao e
decomposicdo das espécies do complexo oxalato amoniacal de nidbio que se encontram
ocluidas nos poros da zeolita, tais como CO, CO,, NH3;, HCOOH e HCN (como produto
intermediario), sendo o residuo final o pentéxido de nidbio. O(s) fendmeno(s)
exotérmico(s) que aparece no evento (V) pode(m) ser atribuido (s) a oxidagdo do carbono
pirolitico causada pelo oxigénio da atmosfera de ar sintético.*®O perfil da curva de DTA
proximo a 1370 °C sugere uma provavel transi¢ao de fase do 6xido de nidbio (forma H-

Nb,O:s), sendo esta assinalada também para os sistemas contendo Nb,Os/ SiOz—Ale3.82
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A perda de massa relacionada ao evento VI (Tabelas 16 ¢ 17) compreende a
perda de hidroxilas discutida anteriormente. Maior extensao de desidroxilagdo (1,53 %)
incide sobre a zeolita sem Nb. As amostras modificadas com 2, 5, 10, 15 ¢ 25 % de
Nb,Os apresentaram menores perdas, exibindo valores de 0,95; 0,88; 0,85; 0,39 e 0,40 %,
respectivamente. Esse fato leva a concluir que a presenga de Nb diminui a desidroxila¢ao
do aluminossilicato e, nesse caso, chegando a um minimo de 26 % (Nb(15)HZSM-5),
promovendo uma estabilidade térmica da zedlita ZSM-5, em concordancia com os
sistemas Nb/Cu-ZSM-5, onde o Nb age como parte ativa na estabilizagdo de Cu-ZSM-
5 46,60

De acordo com esse estudo, as amostras podem ser calcinadas a temperaturas da
ordem de 750 °C e o mecanismo (Equacgédo 7) que se propde para a termodecomposi¢ao

do oxalato utilizado na preparacdo da zeolita impregnada com Nb,Os € o seguinte:

A
NH4[NbO(C204)2(H20)2](H20)n + 02 4 XNH3 + YCOZ +2zCO + WHzo + kozO5 Eq ua(;éo 7

DTG (u.a.)

" (e)

(d)
* (c)
(b)

(a)

T T T T T T T T T T T T
20 220 420 620 820 1020 1220
Temperatura (°C)

Figura 53. Curvas de DTG das amostras preparadas de (a) Nb(2)NH4ZSM-5, (b) Nb(5)NH,ZSM-
5, (¢) Nb(10)NH,4ZSM-5, (d) Nb(15)NH4ZSM-5 e (e) Nb(25)NH4ZSM-5.
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Figura 54. Curvas de TG das amostras preparadas de (a) Nb(2)NH,ZSM-5,(b) Nb(5)NH,ZSM-5,
(c) Nb(10)NH4ZSM-5, (d) Nb(15)NH4ZSM-5 e (e) Nb(25)NH4ZSM-5.

Embora se tenha acertado, mediante a analise térmica, de que a completa remogao
das espécies organicas e/ou dgua das amostras ocorra proximo a 750 °C, o objetivo das
preparacdes usando a zeoélita de fabricagdo nacional como suporte, foi de realizar um
estudo paralelo que possibilitasse a substituicdo daquela fabricada fora do pais. Deste
modo, foram aplicadas as amostras aqui em estudo, as mesmas temperaturas de
calcinagdo utilizadas com os sistemas anteriores: 450, 550 ¢ 600 °C (Figuras 55, 56 ¢ 57,
respectivamente).

Em 450°C/8h, ocorre remocao da amdnia, tanto, para zedlita de partida, quanto
para os sistemas Nb(x)ZSM-5 e, nem mesmo na temperatura de 550°C, ocorre a remog¢ao
completa do grupo oxalato do precursor NH4[NbO(C,04)2(H,0):](H,0), nesses
materiais, acontecendo somente na exposi¢do em temperatura mais alta; a saber, a partir

de 600 °C, conforme foi observado na Figura 57.
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Figura 55. Curvas de TG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5 ¢ (c) Nb(5)HZSM-5
calcinadas a 450°C/8h.
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Figura 56. Curvas de TG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5, (c) Nb(5)HZSM-5, (d)
Nb(10)HZSM-5 e (e) Nb(25)HZSM-5 calcinadas a 550°C/2h.
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Figura 57. Curvas de TG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5, (¢) Nb(5)HZSM-5 ¢ (d)
Nb(25)HZSM-5 calcinadas a 600°C/2h.

4.2.3. Difracdo de Raios-X (DRX)

Para o estudo de difragdo de raios-X com o conjunto de amostras derivadas da
zeolita NH4ZSM-5 (FCC/Petrobras), foi utilizada também como referéncia, a zeolita
ZSM-5 (MFI) descrita no banco de dados da IZA,* cujos dados cristalogréficos ja foram
devidamente citados.

O padrao de difracdo de raios-X de po6 para o suporte NH4ZSM-5 na forma sédica
(Figura 58) segue o mesmo padrdo de difracdo de raios-X para a zedlita ZSM-5 ndo
calcinada pertencente a base de dados da IZA. As linhas de difragdo mais intensas
ocorrem proximas a 20 = 23°. A diminui¢do das intensidades relativas dos sinais em
torno de 20 = 7,9 e 8,9°, quando comparado ao espectro simulado (IZA), ¢ atribuida a
presenga de compostos organicos nos espacos intracristalinos. Porém, o padrao de DRX

configura a estrutura da ZSM-5 de partida uma simetria ortorrombica.*
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Figura 58. DRX da zedlita NH4ZSM-5. Destaque para o DRX simulado (IZA) de TPA/ZSM-5 no

canto superior.

A Figura 59 mostra os padroes de raios-X para a zeoélita calcinada nas varias

temperaturas: 450, 550 e 600°C.
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Figura 59. DRX das amostras protonicas de NH,ZSM-5 calcinadas nas temperaturas de (a) 450

°C, (b) 550 °C e (c) 600°C.
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Quando a zeodlita ¢é tratada a 450°C, Figura 59, foi verificado o mesmo padrao de
difracdo da amostra pura (Figura 58), sendo observado que a posigdo do pico (0 5 1) em
20 = 23°, caracteristico da estrutura ZSM-5, ndo foi afetada (26 = 23,058 e 23,052° para
NH4ZSM-5 e HZSM-5, respectivamente). No entanto, para as formas protonicas
conquistadas a 550 e 600 °C, a posi¢do desse mesmo pico foi ligeiramente deslocada para
20 = 22,96 e 22,65, respectivamente. Como conseqiiéncia, as dimensdes (a, b, ¢) € 0
volume da célula unitdria ndo oferecem mudangas significantes e sistemdtica com o
tratamento térmico aqui submetido a NH4ZSM-5, sendo que o ligeiro deslocamento
apresentado em temperaturas mais altas, pode ser atribuido a mudancas minimas que
ocorrem na célula unitaria da ZSM-5, até mesmo quando algum Al ¢ removido da sua
estrutura.''® Os perfis das demais linhas de difragio mostraram-se semelhantes, exceto
pelo aparecimento de dubletes em aproximadamente 26 ~ 29,8 © e 45,4° na temperatura
de 550 °C e diminuicdo da intensidade relativa do sinal em 26 ~ 13,2°. O ultimo pode ser
causado pela remoc¢do de espécies organicas e inorganicas incorporadas dentro dos
espacos estruturais, apos o tratamento da zedlita.

Sendo assim, os padrdes de raios-X para as zedlitas Nb(x)NH4ZSM-5, preparadas

com Nb,Os sdo exibidos na Figura 60.

Intensidade (u.a.)
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Figura 60. Padrdo de difragdo de raios-X das zeélitas (a) NH4,ZSM-5,(b) Nb(2)NH,ZSM-5, (¢)
Nb(5)NH,ZSM-5, (d) Nb(10)NH4ZSM-5, (e) Nb(15)NH,ZSM-5 ¢ (f) Nb(25)NH,ZSM-5, sem
calcinar.

(&)
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De modo geral, os difratogramas informam que ndo houve mudangas qualitativas
na estrutura cristalina da ZSM-5 apds a impregnagcdo com Nb,Os. Os trés picos mais
intensos (Tabela 18) na regido de 26 = 22,5 - 25,0° foram quase coincidentes em todos os
padrdes de DRX, indicando que a presenga do niobio ndo afetou de forma perceptivel a
integridade da estrutura zeolitica. No entanto, provavelmente, devido a presenca do
precursor de nidbio (complexo oxalato amoniacal de nidbio), foram observadas certas
mudangas nos perfis das linhas de difragdo, conforme mostrado na Tabela 18. A reflexdo
(5 0 1) que aparece como dublete na zedlita de partida, passa para singlete nas demais
amostras modificadas, ainda que exibindo um ombro suave nas zeolitas com menor teor
de Nb, Nb(2)NH4ZSM-5 e Nb(5)NH4ZSM-5, respectivamente. Do mesmo modo, o
singlete relacionado ao pico (3 0 3) passa a existir como dubletes nas amostras
impregnadas acima de 5% de NbyOs, sugerindo, provavelmente, um excesso de

monocamada sobre o suporte.

Tabela 18. Comparagdo das caracteristicas estruturais das zeolitas preparadas utilizando
padrdo de DRX na regido de 20 = 22,5 — 25,0°.

Amostra Pico(051),26(°) | Pico(303),28(°) | Pico(133),28(°)
NH4ZSM-5 23,06

23,25° 23,88 2435
Nb(2)NH4ZSM-5 23,09

23.25° 23,87 2435
Nb(5)NH4ZSM-5 23

23,15° 23,79 24,30
Nb(10)NH4ZSM-5 23.60°

23,09 23,84 2430
Nb(15)NH4ZSM-5 23.60°

23,09 23,84 2430
Nb(25)NH4ZSM-5 23,652

23,20 23,94 24,40

4dublete; Pombro

Nas Figuras 61 a 63 sdo mostrados os padroes de difragao de raios-X para as

zeoblitas impregnadas com tratamento térmico variando de 450 a 600 °C, respectivamente.
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Figura 61. Padrdo de difragdo de raios-X das zedlitas (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5 ¢ (c)
Nb(5)HZSM-5 calcinadas a 450 °C

-
©
-
N
(¢D)
©
3
g (d)
= (c)
(b)
a
— T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

26

Figura 62. Padrao de difragdo de raios-X das zedlitas (a) HZSM-5,(b) Nb(2)HZSM-5, (c)
Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(15)HZSM-5 ¢ (¢) Nb(25)HZSM-5 calcinadas a 550 °C.
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Figura 63. Padrdo de difracdo de raios-X das zeolitas (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-3, (c)

Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(10)HZSM-5 e (e) Nb(15)HZSM-5 calcinadas a 600 °C.

O padrao observado nas condi¢des de tratamento a 450 "C (Figura 63) e 550 C
(Figura 64) confirma a estrutura de HZSM-5 para todas as zedlitas modificadas.
Entretanto, percebe-se variagdes nos perfis de algumas linhas entre as amostras. Apenas
um pico na proximidade de 23° foi observado para Nb(25)HZSM-5, ao invés de dubletes
identificados nas demais amostras. Em 550°C, as duas reflexdes em 23,0 ¢ 23,8° para
HZSM-5 sao transformadas de dubletes em singletes para Nb(25)HZSM-5, além de um
alargamento de ambos os picos. Em todas as amostras, surge uma reflexdo de baixa
intensidade em ~ 22,6 e, do mesmo modo, em = 28,4, sendo que a intensidade do pico em
~ 22°, presente no padrao de HZSM-5, vai sendo reduzida em Nb(x)HZSM-5 na ordem
crescente do aumento de Nb,Os, sendo aparentemente inexistente na impregnagao com
25% do 6xido. Ademais, a reflexdo em = 29,8° ¢ desdobrada apenas para HZSM-5 e
Nb(x)HZSM-5, onde x = 15 e 25 %. Portanto, abaixo de 15 %, isto ¢, emx =2 ¢ 5 %, ¢

117 .
1, onde foi

semelhante a mudanga que ocorre no padrdo de TS-1 para silicalita-
atribuida uma mudanga de simetria da estrutura da silicalita-1 de monoclinica para
ortorrombica na TS-1 devido a incorporacdo do titanio na rede da silicalita. Por

conseguinte, as mudancgas observadas entre Nb(x)HZSM-5 e HZSM-5 também apontam a
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incorporacao do Nb, sem contar que os padroes de DRX observados também mostraram

picos relacionados a fase de Nb,Os (20 = 22,6 e 28,4°).
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Figura 64. Padrao de difracdo de raios-X das zedlitas (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5,
(c)Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(15)HZSM-5, (e) Nb(25)HZSM-5 calcinadas em 550°C(I) e 600°C (I1).

Nas amostras tratadas a 600°C (Figura 64, 11), as reflexdes em 20 = 22,6 ¢ 28,4°
tém suas intensidades relativas aumentadas, sendo relacionadas a fase cristalina de
Nb,Os-nH,O puro ativado nessa temperatura, além da aparicdo de desdobramento na
linha de difragdo em torno de 20 ~ 29,4°. Prazetyoko et al.>> discute esse desdobramento
para o oxalato amoniacal de nidbio submetido a calcinagdo em 550 °C, afirmando ser
uma fase cristalina do pentéxido de nidbio com estrutura ortorrombica (T-Nb,Os).

Estudos recentes realizados pelo Grupo de Pesquisa do Laboratdrio de Catélise da

55,82 R o
% com énfase nas transicoes de fases do Nb,Os-nH,O em

Universidade de Brasilia,
diferentes temperaturas (450, 500, 600 e 800 °C), mostraram o aparecimento de novas
reflexdes do Nb,Os com o aumento da temperatura de calcinagdo (Figura 65). Nas
temperaturas de 450 e 500 °C, o pentoxido de nidbio apresentou reflexdes bem
semelhantes, provavelmente em decorréncia da pequena diferenca entre as temperaturas,
e foi associadas a estas estruturas a existéncia da fase TT-Nb,Os. Em torno de 600 °C, ha
o indicio de novos picos e um pequeno desdobramento dos picos em 20 ~ 28,5 e 36,7°,
sugerindo, portanto, a esta amostra, a existéncia da fase T-Nb,Os. E, como conseqiiéncia

da elevacdo da temperatura para 800 °C, foi observado o aparecimento de varios picos,

similares aqueles apresentados em diferentes fases do Nb,Os, levando a conclusdo da co-
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existéncia das fases T, M e H-Nb,Os, no tratamento com essa temperatura mais alta
(800°C).”

Mediante essas consideragdes, pode-se concluir que em 450 °C (Figura 63),
devido as reflexdes associadas a fase cristalina do Nb,Os ndo serem observadas, nessa
temperatura, o 6xido se apresenta com uma estrutura amorfa, similar ao comportamento
observado com os sistemas Nb(x)ZSM-5 utilizando a zeodlita do fabricante da Zeolyst.
Braga et al.” descreve que em tratamento térmico proximo a 440 °C, o pentoxido de

nidbio apresenta um polimorfismo de baixa cristalinidade denominado de & e y-Nb,Os,

sendo a forma 8-Nb,Os a de menor cristalinidade. A partir de 550°C, como os padrdes de
DRX revelam o aparecimento de novas reflexdes em 26 = 22,6, 28,5 e 46,2°, e estas sdo
associadas aquelas encontradas para Nb,Os-nH,O puro ativado em temperaturas mais
altas, como mostrado nas Figura 64 (I e Il) e 65, elas sdo apontadas como fases
cristalinas do Nb,Os e/ou ao cluster do 6xido metalico. Por ultimo, a maior proeminéncia
dos picos citados, revela uma maior cobertura da monocamada de Nb,Os sobre o suporte,
ressaltando maiores coberturas acima de 10% de impregnacdo do 6xido, conforme

padroes de DRX mostrados (Figuras 62 - 64).
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Figura 65. Padrdo de DRX de Nb,Os-nH,0 em diferentes condigdes de calcinagio: (a) 450°C/ 6h;
(b) 500°C/3h; (c) 600°C/3h e (d) 800°C/ 3h.'"*
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4.2.4. Espectroscopia de RMN no Estado Solido

Os espectros MAS-RMN de *Si da zedlita de partida e dela modificada com 2%

de Nb,Os, preparada ¢ calcinada a 550°C, estdo ilustrados nas Figuras 66 e 67.

o~
o
-
-
;

=70 -20 -a0 =Moo -440 1200 o430 -140
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Figura 66. Espectros de MAS-RMN de *’Si de (a) NH4ZSM-5 ¢ (b) HZSM-5

A zedlita de partida (Figura 66) exibe um pico intenso em cerca de —112,2 ppm
com um ombro em aproximadamente —115,5 ppm, bem como um sinal relativamente
fraco em = -106,4 ppm. Embora esses sinais sejam equivalentes aqueles apresentados
peloes espectros MAS-RMN de *’Si da zedlita correspondente da Zeolyst, eles se
mostram deslocados em torno de 5 - 6 ppm com relagdo a estes. Isto se deve ao fato dos
espectros aqui obtidos utilizarem o tretametilsilano (TMS), ao invés do Caulin, como
referéncia. Assim, as linhas de ressonancia em = -115,5 e —112,2 ppm foram atribuidas ao
sinal do ambiente Si(0Al) e a linha em —106,4 ppm, a unidade Si(1Al) da estrutura ZSM-

5. Na forma protdnica, o espectro exibe basicamente o mesmo padrao.
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Figura 67. Espectros de MAS-RMN de *’Si da zedlita (a) Nb(2)NH,ZSM-5 e (b) Nb(2)HZSM-5.

A Figura 67 mostra que os espectros MAS-RMN de *’Si de Nb(2)HZSM-5 sio
essencialmente os mesmos. O forte sinal entre 108 e 120 ppm centrado em = -112,2 ppm
e outro fraco centrado em = 105,7 ppm foram observados. O sinal em = -112,2 ppm foi
asinalado como unidades Si-(OSi); da estrutura,”” sendo a largura do sinal mais fraco
ligeiramente maior do que para a zedlita de partida, levando a crer da existéncia de picos
sobrepostos entre —98 e —108 ppm, apresentando assim um comportamento similar ao
encontrado para amostras derivadas da Zeolyst. Dessa forma, a ressonancia em = -106
ppm ¢ atribuida ao ambiente Si(3 Si, 1 Al) ou Si(3 Si, 1 Nb), enquanto que o sinal em ~ —
103 ppm foi identificado como uma contribuigdo de grupos silanéis (SiOH e/ou SiOM”,
M=Na", TPA") ou Si(2Si, 2 Nb), ou até mesmo a unidade Si(3Si, INb) resultante da
inser¢ao de Nb na estrutura zeolitica.

A Tabela 19 mostra o grau de desaluminiza¢dao das amostras quando submetidas
ao tratamento térmico de 550 °C mediante os resultados de célculos da razdo Si/Al da
rede obedecendo a equacio de Lowenstein.'” Dessa forma, os espectros foram

deconvoluidos (Figura 68), utilizando uma simulagdo de distribui¢do Gaussiana. Foram

105




Capitulo 4 — Resultados e Discussado

considerados em cada caso 4 sinais, a fim de fazer um paralelo com os resultados das

amostras da Zeolyst.

7] T — \I
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Figura 68. Espectros de MAS-RMN de »’Si de (a) NH,ZSM-5 ¢ (b) Nb(2)ZSM-5, nas
formas (1) ndo calcinada e (2) calcinada a 550 °C.

Tabela 19. Valores dos calculos obtidos da razio Si/Al.

(Si/AI)rede
Amostra (Si/Alotal® RMN de #sj® RMN de #si®
(ndo calcinada) (calcinada)
ZSM-5 20,0 19,3 22,4
Nb(2)ZSM-5 20,0 18,7 20,7

a. determinado por ICP-AES;

b. simulagdo dos sinais com distribuigdo gaussiana.
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Os dados da Tabela 19 revelam que ocorreu um aumento da razao Si/Al obtida de
MAS-RMN ?°Si, tanto para a zedlita de partida, quanto para Nb(2)HZSM-5, mediante o
procedimento de ativacdo térmica, sugerindo uma certa desaluminizagdo na estrutura da
zeoblita, embora se perceba maior grau de desaluminizagdo na zedlita sem a presenca de
Nb, confirmando mais uma vez a afirmativa de Romotowski, que diz que a adig¢do de
nidébia numa matriz zeolitica, tal qual ZSM-5, promove uma diminui¢do do nimero de
atomos de Al eliminados da sua estrutura durante o tratamento térmico.’’ Quando sdo
comparados os valores das razdes Si/Al calculados por Lowenstein com os resultados
obtidos por ICP-AES (Si/Alir = 20), a sugestdo ¢ de que ambas as amostras
apresentaram espécies EFAL. No entanto, isto ndo pode ser confirmado observando os

espectros MAS-RMN de *’Al descritos a seguir (Figura 69).
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ppm ppm
(al) (b1)
0
0 )
7o} [Te]
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Figura 69. Espectros de MAS-RMN de *’Al das amostras (al) NH,ZSM-5, (b1) Nb(2)NH,ZSM-
5 e (c) HZSM-5, (b2)Nb(2)HZSM-5 puras e calcinadas a 550 °C, respectivamente.
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Os espectros de MAS-RMN de *’Al de NH,ZSM-5 e Nb(2)ZSM-5, antes e apds
calcinagdo a 550 °C sdo apresentados na Figura 69; todos exibem uma linha de
ressonancia em 55 = 5 ppm, correspondendo ao sinal das espécies de aluminio
tetraédrico. Em ambos os casos, apos calcinacao, ha visibilidade do sinal fraco em = 0
ppm, sendo que maior visibilidade ocorre com a zedlita de partida. Este sinal ¢ atribuido

. [ £ 95-9
ao atomo de aluminio coordenado de forma octaédrica que se encontra fora da rede.”””’

confirmando os célculos da razdo Si/Al da rede definidos por MAS-RMN de *’Si.
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4.2.5. Espectroscopia no Infravermelho: FT-IR

A Figura 70 compara os espectros de FTIR entre a zeélita de partida e uma
impregnada com Nb,Os, nesse caso, Nb(25)HZSM-5, nas formas ndo calcinadas (I) e

calcinadas a 550°C (11).

\

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

P o s o
Numero de onda (cm ')

Figura 70. Espectro FTIR da regidio de 1500-400 cm™ para zedlita (a) NH,ZSM-5,
(b)Nb(25)NH4ZSM-5, (¢) HZSM-5 e (d) Nb(25)HZSM-5 para correlagio com os dados
tabelados.

Sem tratamento térmico (1), ambos os espectros sdo similares, exceto pelas bandas
préximas a 908 ¢ 865 cm™' para Nb(25)NH4ZSM-5 ¢ o aparente deslocamento (A = 11
cm™) da banda em 793 cm™ de NH4ZSM-5 que vai para 804 cm™ no sélido com Nb. A

~ , . a1, . . . . -
absorc¢do proxima a 793 cm™ ¢ assinalada ao estiramento simétrico das ligagdes externas

entre tetraedros e indica, juntamente com as bandas em = 450, 545 cm’! a estrutura
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cristalina completa das zedlitas ZSM-5. De acordo com Lé Van Mao et al,” esse
deslocamento reflete algum rearranjo dentro da estrutura zeolitica, ja que essa banda esta
relacionada ao estado da ligagdo externa do tetraedro na estrutura.

Como era de se esperar, apos tratamento térmico (I1), desaparecem as vibragdes
na regido de 1400 cm™ associadas ao estiramento N-H originario do template (produto
amoniacal). Ocorre ainda deslocamento da banda em 454 cm™, que no caso de
Nb(25)HZSM-5 calcinado a 550 °C, passa para 449 cm™ (A =5 cm™). Contudo, todos os
espectros mostraram consonancia com as vibragdes da regido estrutural previamente
descrita para a zedlita ZSM-5. Para correlagdo entre as vibragdes destacadas nos
espectros, foi exibido na Tabela 20 um valor médio para os dados de absorgdo de
infravermelho na regido de 1300-400 cm™ para as amostras modificadas ao lado da

absorc¢do de seu respectivo material de partida sob as mesmas condigdes.

Tabela 20. Numero de onda de absorcdo (em cm™') médio no Infravermelho das zeolitas
preparadas (NH4ZSM-5 e Nb(x)NH4ZSM-5) e calcinadas (HZSM-5 e Nb(x)HZSM-5), na
regido de 1300-400 cm™.

v(cm™)
Tipo de zeolita  [Egtiramento assimétrico | Duplo anel | Estiramento simétrico | Lig.T-O | Lig.Nb-O
externo interno externo interno
NH,ZSM-5 1224 1094 546 794 619.59 450 ausente
HZSM-5° 1224 1090 546 795 622 454 ausente
HZSM-5° 1224 1097 546 796 622 452 ausente
“Nb(x)NH,ZSM-5 1224 1095 546 802 453 909
940
“Nb(x)HZSM-5" 1223 1093 546 794 451
"Nb(x)HZSM-5" 1226 1090 547 796 455

a . b . . .
amostra calcinada a 550°C; = amostra calcinada a 600°C. * media aritmética de v entre as amostras.

Os demais espectros, abordando todas as modificagdes de NH4ZSM-5, inclusive

nas condi¢des de tratamento a 550 e 600°, estdo ilustrados nas Figuras de 71 a 73.
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Intensidade (u.a.)
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Figura 71. Espectro FTIR da regido de 1600-400 cm' para zedlita (a) NH,ZSM-5,
(b)Nb(2)NH4ZSM-5, (c¢) Nb(5)NH4ZSM-5, (d) Nb(10)NH4ZSM-5, (e) Nb(15)NH4ZSM-5 e (f)
Nb(25)NH4ZSM-5.
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Figura 72. Espectro FTIR da regido de 1600-400 cm™ para zeélita (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-

5, (c) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(10)HZSM-5, (¢) Nb(15)HZSM-5 e (f) Nb(25)HZSM-5 calcinadas a
550 °C/2h.
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Figura 73. Espectro FTIR da regido de 1600-400 cm™ para zeélita (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-
5, (¢) Nb(5)HZSM-5, (d) Nb(10)HZSM-5 (e) Nb(15)HZSM-5 calcinadas a 600 °C/2h.

4.1.5. Espectroscopia FT-RAMAN

As Figuras 74 e 75 mostram espectros de FT-Raman para amostras de
Nb(x)HZSM-5 calcinadas em 550 e 600 °C, respectivamente. Uma forte banda em torno
de 500-700 cm™ e uma banda alargada entre 850 and 1000 cm™' identificadas em especros
de Nb,Os estdo presentes nas zeolitas modificadas e foram descritas por Wachs e
colaboradores como sendo: (i) ligacdo Nb=0 terminal (850-1000 cm’™), (ii) estiramento
Nb-O em 500-700 cm™ e as seguintes espécies: (iii) NbO4 (980-990 cm™), (iiv) NbOs
(930-950 cm™) e (v) NbOs (630-650 cm™) de baixa, intermediaria e elevada cobertura da
superficie, respectivamente.'” Evidéncia da incorporagdo de Nb pode ser também
reforcada pela forte banda em 687 cm’! e varias outras, bem mais fracas, na faixa entre
100-300 cm™ encontradas, da mesma forma, no espectro do silicato de nidbio (AM-11)
desenvolvido por Rocha et al.'” Além disso, nas zedlitas Nb(x)HZSM-5, ao contrario do
que ocorre com o espectro de Nb,Os puro, aparece uma banda de intensidade
intermediaria em v ~ 380 cm™, sendo mais proeminente para a amostra contendo 5% de

Nb,Os (Nb(5)HZSM-5), independente da temperatura de calcinagdo, bem como uma
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outra de intensidade mais fraca em 294cm™, também observadas no espectro da

niobiossilicalita (NbS-1). *
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Figura 74. Espectros de FT-Raman da zeélita (a) Nb(2)HZSM-5, (b) Nb(5)HZSM-5, (c)
Nb(10)HZSM-5, (d) Nb(15)HZSM-5 e (e) Nb(25)HZSM-5, calcinadas a 550°C/2h.
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Figura 75. Espectros de FT-Raman da zedlita (a) Nb(2)HZSM-5, (b) Nb(5)HZSM-5, (c)
Nb(10)HZSM-5, (d) Nb(15)HZSM-5 e (e) Nb(25)HZSM-5, calcinadas a 600°C/2h.
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Foi observado também, um aumento na intensidade da banda em 630-650 cm’
(Figuras 74 e 75) a medida que se vai acrescentando pentoxido de nidbio na zedlita,
sendo mais evidenciado a partir da impregnacdo com 10% do 6xido. Esse fato pode
indicar a formacdo de um excesso de monocamada na superficie da zedlita ZSM-5,

104
conforme descreve Wachs et al.

4.2.7. Caracterizacéo dos Sitios Acidos

Os sitios acidos das zedlitas Nb(x)HZSM-5 com x = 2 e 5% foram caracterizados
através do método de pré-adsorcdo de piridina em fase gasosa e comparados com os sitios
da zeolita de partida, HZSM-5. A Tabela 21 mostra o numero total (nr) de sitios acidos
desses solidos determinado pela normalizacdo dos dados obtidos das curvas de TG/DTA.
As curvas de TG e DTG mostraram a perda de massa devido a dessor¢dao quimica, sendo
destacado como piridina quimicamente adsorvida, moléculas dessorvidas desde a
temperatura de 100° C e, do mesmo modo, em temperaturas superiores a 300°C '*

conforme sugerido na curva de DTA.

Tabela 21. Numero de sitios acidos das zeolitas calculados por TG/DTG.

Amosira ativagao nr (mmol g%)? nr (mmol g%)°
HZSM-5 0,55 0,57
Nb(2)HZSM-5 450°C/8h 0,48 0,48
Nb(5)HZSM-5 0.51 0.24
HZSM-5 0,58 0,71
Nb(2)HZSM-5 550°C/2h 0,75 0,78
Nb(5)HZSM-5 0,48 0,53
HZSM-5 0,56 0,52
INb(2)HZSM-5 600°C/2h 0,59 0,46
Nb(5)HZSM-5 0,61 0,55

3piridina dessorvida de 100-800°C; PPiridina dessorvida de 300-800°C.

De acordo com a Tabela 21, a 450°C, o namero de sitios acidos vai sendo
reduzido a medida que aumenta a concentracdo de Nb na zedlita. Isso acontece tanto no

intervalo de temperatura de 100 - 800°C, como naquele que se inicia a 300°C, ambos
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finalizando em 800°C. Essa convergéncia foi constatada, do mesmo modo, com as
amostras da Zeolyst quando ativadas nessa temperatura (vide Tabela 21); a semelhanga
do ligeiro aumento apresentado de Nb(2)HZSM-5 para Nb(5)HZSM-5, na coluna que
indica o célculo de nt para piridina dessorvida de 120 - 800°C.

Até 450°C, ¢ a zedlita de partida que aparece com o maior numero de sitios acidos
(0,57 mmol g), tendo uma diminui¢io desse numero com o teor crescente de Nb,Os na
zeolita, caindo para cerca de 0,24 mmol g'1 com Nb(5)HZSM-5. Entretanto, ¢ na ativagao
a 550 °C que a zeolita HZSM-5 desponta com um maior niimero de sitios 4cidos (0,71
mmol g), indicando que entre as temperaturas testadas, a calcina¢do a 550 °C mostra
ser um bom método para ativar essa zeodlita, visto promover um consideravel aumento de
acidez (cerca de 20 %) quando comparado com as demais condi¢des de ativagdo. Ja a
calcinacdo a 600°C promove perda de acidez para a zedlita citada (HZSM-5),
provavelmente causado pelo efeito de desidroxilacdo e/ou desaluminizacdo na matriz
zeolitica nessa temperatura mais alta. Ainda assim, os resultados da Tabela 21 apontam
que a adi¢do de 5 % de Nb,Os na zedlita implica num solido mais acido. Este reforco &,
provavelmente, devido a interacdo da base com os sitios do pentdéxido formado.

Outrossim, a forte intera¢do da piridina com os sitios de Nb(2)HZSM-5 (nt = 0,78
mmol g') em 550 °C, exibida, da mesma forma, pela amostra da Zeolyst impregnada
com 2 % de Nb,Os, pode ser explicada em termos da pequena quantidade de 6xido (2%)
adicionada quando comparada a 5 % em Nb(5)HZSM-5, que, nesse caso, poderia estar
contribuindo para bloquear os poros da zeoélita, dificultando o acesso da base a esse
sitios. Ainda que, em 550 °C, a calcinagdo desses materiais ndo seja suficiente para
eliminacdo completa das espécies decompostas do oxalato na estrutura zeolitica
(conforme analise térmica), foi a ativagdo nessa temperatura que resultou em melhores
resultados de acidez.

Nos espectros de infravermelho (Figuras 76 a 78) obtidos apds adsorgdo de
piridina sobre as zedlitas, foram identificadas como relevantes absor¢des na regido da
piridina, trés bandas intensas, além de dois ombros nas diversas condi¢des de tratamento
(450 — 600 °C), sendo descritas na Tabela 22 de acordo com o provavel tipo de interagdo

dos sitios acidos com a base.
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Tabela 22. Freqiiéncias vibracionais de Infravermelho na regido da piridina
adsorvida (1700-1400 cm™) sobre zeblitas Nb(x)HZSM-5, x = 2 ¢ 5% de Nb,Os ¢
sua respectiva zeo6lita de partida.

ligagéo de hidrogénio ligagéo cooordenada ion piridinio
(cm™) (cm™) (cm™)
~1445 (intensa) 1454 —1462 (ombro) ~ 1491 (intensa)
1610-1630 (ombro) ~1580 (baixa Intensidade) ~ 1540 (intensa)

Drago e colaboradores,” investigando a acidez de uma zeélita do tipo ZSM-5,
ativada a 450°C, através de experimentos calorimétricos, observaram as bandas na regiao
entre 1624 — 1450 cm™. Ademais, quando as amostras derivadas da Zeolyst foram
submetidas a adsorcdo de piridina gasosa, foram assinalados por espectroscopia de
infravermelho dois tipos de sitios acidos, sendo um de Bronsted (ion piridinio em 1543 ¢
1491 cm™) e o outro de ligacdo de hidrogénio (aduto de piridina identificado no pequeno
ombro em ~1624 ¢ banda em ~ 1445 cm™), independente da temperatura de calcinacio.
No entanto, com as amostras derivadas de NH4ZSM-5 (FCC/Petrobras), foi também
observada uma absorgdo, ainda que timida, na regido de 1454-1460 cm™'; em alguns
casos, a banda em =~ 1445 cm’! parece ter desdobrado, ou seja, aparece como um dublete,
levando a crer da existéncia de sitios acidos do tipo Lewis nesses solidos (Figuras 76-
78). Observando os espectros das amostras em 450 °C (Figura 76), a absorgdo
relacionada a piridina coordenada (= 1458 cm™) vai diminuindo de intensidade a medida
que se vai acrescentando 6xido na zeoélita; ja a 550 °C, ela parece mais proeminente na
zeolita Nb(2)HZSM-5 e, a 600 °C, parece exibir intensidade semelhante em todas as
amostras. Esse fato parece corroborar como os dados de acidez demonstrados na Tabela
21, sugerindo que a presen¢a de maior ou menor quantidade de sitios de Lewis deve estar

influenciando no resultado de acidez dos sélidos aqui analisados.
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Figura 76. Espectros de FTIR apds adsor¢do de piridina nas zedlitas:(a) HZSM-5, (b)
Nb(2)HZSM-5 e (¢) Nb(5)HZSM-5 calcinadas a 450°C/2h.
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Figura 77. Espectros de FTIR apds adsor¢do de piridina nas zeolitas: (a) HZSM-5, (b)
Nb(2)HZSM-5 e (c) Nb(5)HZSM-5 calcinadas a 550°C/2h.
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Figura 78. Espectros de FTIR apds adsor¢do de piridina nas zeolitas: (a) HZSM-5, (b)
Nb(2)HZSM-5 e (c) Nb(5)HZSM-5 calcinadas a 600°C/2h.

Comparando a densidade de Al da rede das amostras com o ntimero total de sitios
acidos calculados por termogravimetria, verificou-se que em 550 °C, o valor do nimero
total de sitios encontrados (= 0,71 mmol/g) para HZSM-5 ndo foi tdo diferente do
contetdo de Al da rede, calculado em 0,7549 mmol/g, sugerindo que nessa ativagao, a
base tem melhor acesso aos sitios acidos da zedlita de partida. Quando é expresso em
termos da razdo de piridina adsorvida por atomos de Al, isto representa 0,9404 e, de
acordo com a Tabela 21, esse valor cai para 0,6981 com a zeolita que contém maior teor
de Nb indicando que, provavelmente, as espécies de Nb,Os podem estar impedindo o
acesso a esses sitios; embora no caso de Nb(2)HZSM-5 (= 0,75 mmol/g) se tenha
atingido uma razao de 100%, por razdes outrora explicadas acima. Maior disparidade
ocorre quando as amostras sdo ativadas a 450 °C, chegando a uma razdo de piridina
adsorvida por atomos de Al de 0,3179 que pode ser explicado pelo bloqueios de poros
por produtos intermediarios da decomposi¢ao térmica do complexo oxalato amoniacal de
niobio ndo eliminados nessa temperatura.

As curvas de DTG da dessorcao de piridina das amostras sdo mostradas a seguir,
confirmando os resultados de acidez apresentados em cada tratamento: 450 °C (Figura

79), 550 °C (Figura 80) e 650 °C (Figura 81).
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Figura 79. Curvas de DTG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5 e (¢) Nb(5)HZSM-5
calcinadas a 450°C/8h.
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Figura 80. Curvas de DTG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5 e (¢) Nb(5)HZSM-5
calcinadas a 550°C/2h.
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Figura 81. Curvas de DTG das amostras (a) HZSM-5, (b) Nb(2)HZSM-5 e (¢) Nb(5)HZSM-5
calcinadas a 600°C/2h.

Quando essas curvas sdo comparadas com aquelas exibidas pelas amostras da
Zeolyst (Figura 82), mesmo entre os materiais de partida, verifica-se um deslocamento
dos maximos de temperatura para valores mais baixos, quer seja com relagdo aos sitios
mais fracos ou mais fortes; indicando ocorréncia de ligeira queda no nimero de sitios
mais fortes. Contudo, esses sitios parecem estar sendo compensados e/ou auxiliados por
uma pequena fracdo de sitios de Lewis assinalados (FT-IR e DTG) para essas amostras,
os quais reforgam a sua acidez em cada situagdo correspondentemente. A saber, em
450°C, HZSM-5 da FCC/Petrobras, exibiu nt= 0,57 mmolg'l relativos aos sitios fortes,
contra 0,46 mmolg'] da Zeolyst e 0,71 contra 0,42 mmolg'l em 550°C. De certa forma, as
curvas de DTG dessas amostras (Figura 82, em preto) sugerem um aclive da curva a
partir de = 400 °C, tendo até a aparéncia de um novo fendmeno na faixa entre 400 —

500°C, que pode estar relacionado a contribui¢ao de Lewis.
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Figura 82. Curvas de DTG das zedlitas ZSM-5 protdnicas derivadas da Zeolyst (em vermelho) e
da FCC/Petrobras (em preto) quando calcinadas em (a) e (b) 450, (c) e (d) 550 e () 600°C.

4.2.8. Testes Cataliticos

a) Dessulfurizacéo

Os sistemas Nb(x)HZSM-5 preparados a partir da zeolita ZSM-5 da Petrobras,
foram também testados em processo de desulfurizagdo, sendo avaliados na adsor¢do de
enxofre de uma  solugdo modelo contendo tiofeno em solvente n-octano. Os
experimentos de adsor¢do foram realizados num sistema em refluxo contendo 0,1 g do
catalisador (devidamente ativado a 300 °C/4h) e 10 mL do combustivel modelo com
concentragdo de 1155 ppm de S em massa, sob forte agitagdo. Todas as amostras foram
calcinadas a 550 °C/2h, com exce¢do de CuHZSM-5, calcinada a 450 °C/8h.

A Tabela 23 resume as analises elementares dos catalisadores por ICP-AES, e do
teor de enxofre da gasolina por fluorescéncia de raios X (FRX), além dos resultados
preliminares da quantidade de enxofre removido da solug@o. A Figura 83 mostra também
um grafico que apresenta a quantidade de enxofre removida em funcdo do teor de Nb

crescente na zeolita.
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Tabela 23. Analise quimica por FRX da concentragdo de enxofre (S) na solugéo.

ICP-AES FRX de S (em massa)
Amostra Nb (%) Teor de S na Remocéo de S (%)
solucdo (ppm)
HZSM-5 0 809,1 29,9
Nb(2)HZSM5 1,4 618,3 46,5
Nb(5)HZSMS5 3,4 532,5 53,9
Nb(15)HZSM5 10,5 5574 51,7
Nb(25)HZSM-5 17,5 630,5 45,4
CuHZSM-5 0 512,8 55,6
CuNb(2)HZSM-5 1,4 520,3 54,9

Nota. Adsorvente = 0,10 g; solug@o modelo = 10 mL; concentragdo de S = 1155 ppm,;
Temperatura = 80 °C; tempo de contato =4 h.
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Figura 83. Grafico da variacdo da quantidade de S (%) removida da zedlita
Nb(x)HZSM-5 calcinada a 550 °C/2h.

De acordo com a Tabela 23, as zedlitas modificadas, Nb(x)HZSM-5,
apresentaram adsor¢do de S superior a da zeolita de partida. A remogdo inicial, com
Nb(2)HZSM-5, aproxima-se de 46,5 % de S, enquanto que na zeoélita ndo modificada
esse valor permanece em 29,9 %. As zeoélitas impregnadas com 5 e 15 % de Nb,Os

apontaram melhores propriedades de adsorcdo, semelhante ao comportamento
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apresentado pelas zedlitas Nb(x)HZSM-5 derivadas da Zeolyst impregnadas com 5 e 13%
de Nb,Os, respectivamente. Isto ajuda a reforcar que a presenca do 6xido na zedlita tem
uma ac¢ao relevante na remogao de enxofre em meio organico.

Como se pode ver (Figura 84), em impregnacdo > 15% de Nb,Os, o desempenho
do so6lido comeca a diminuir. Isso pode ser atribuido a um excesso da monocamada do
oxido formado nessas concentracdes mais altas, conforme dados estruturais de DRX e
espectroscopia FT-Raman.

O grafico adiante (Figura 84) mostra a zedlita Nb(2)HZSM-5 ao lado de uma
zeodlita que sofre troca i6nica com o ion cobre e também da mesma impregnada com 2%
de Nb,Os. O catalisador Cu-ZSM-5 foi preparado a partir de NH4ZSM-5 (FCC/Petrobras)
por troca idnica com solugdo de cloreto de cobre, CuCl,, a temperatura de 50°C. Quando
ZSM-5 ¢ trocada com o ion cobre, ela manifesta maior atividade na remoc¢ao de S, cerca
de 85 % superior a do catalisador de partida (Tabela 23), ou seja, a presenga do Cu
parece exercer influéncia sobre a eficiéncia do processo de dessulfurizagdo. Yang e
colaboradores® tém descoberto uma classe de adsorventes altamente seletivos para
remog¢do de S na qual incluem zedlitas contendo cétion de cobre ou prata preparadas pelo
procedimento de troca idnica.’’ Nelas, os compostos tiofénicos se ligam seletivamente
por complexagio m. Resultados do estudo indicaram que essas zeolitas de Cu” ¢ Ag’
podem adsorver tiofeno preferencialmente sobre benzeno e destacou que o Cu' se liga
mais fortemente ao tiofeno, isto porque héd uma certa doagdo de carga dos elétrons do
orbital m do tiofeno para o orbital S do metal (conhecido como doagdo o) e,
simultaneamente, retro-doa¢do dos eclétrons d do metal para o orbital n (orbital
antiligante 1) do tiofeno (conhecido como retro-doagao ), sendo que a predominancia de
ligacdo com o tiofeno € de doagdo o, ao invés de retro-doagdo, que € mais importante na

adsor¢do do benzeno.
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Figura 84. Comparagao da variacdo da quantidade de S (%) removida entre as zedlitas: HZSM-5,

Nb(2)HZSM-5, CuHZSM-5, CuNb(2)HZSM-5.

Com relagdo a adi¢ao de 2% de Nb,Os a zedlita ZSM-5 contendo cobre, foi
atribuido ao catalisador uma atividade ligeiramente menor, porém, adsor¢do de enxofre
83,6 % superior a do catalisador puro e, do mesmo modo, cerca de 28,1% acima deste
impregnado com niodbio: Nb(2)HZSM-5, sem a presenga do Cu.

Além disso, o grafico (Figura 85) que compara a atividade de HZSM-5 calcinada
a 450 °C de ambos os fabricantes (Zeolyst e FCC/Petrobras), revelou que o catalisador

originado da Petrobras manifestou melhores propriedades de adsorcao.

de S (%)

~

remocao

0 :
Zeolvst Petrobrés
Figura 85. Comparagdo da varia¢do da quantidade de S (%) removida entre as ze6litas HZSM-5

de dois fabricantes: Zeolyst e FCC/Petrobras calcinadas a 450 °C/8h.
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b) Esterificacio do Acido Oléico

As propriedades cataliticas dos sistemas Nb(x)HZSM-5 foram também avaliadas
na producdo de monoalquil éster (biodiesel) obtido a partir da reacdo de esterificagdo de
acido oléico com etanol, a temperatura de 100 °C (sob refluxo). Os produtos da
conversdo do 4cido oléico foram analisados por espectroscopia de RMN 'H.

O grafico abaixo (Figura 86) mostra os resultados de rendimento do éster oleato
de etila (conversao) em fungdo da variagdo da concentragdo de Nb,Os na zeolita num

periodo de 4 horas, usando uma razao molar alcool:acido igual a 15.

(%)

~

conversao

x=0 X=2 x=5 x=15

Nb(x)HZSM-5
Figura 86. Conversao da reagdo de esterificagdo do acido oléico em 4h catalisada pelas zedlitas
Nb(x)HZSM-5 calcinadas a 550 °C/2h.

O grafico indica baixos rendimentos do éster (< 21%), tanto para HZSM-5, quanto
para as amostras modificadas. Melhor atividade catalitica foi observada para o catalisador
de partida. Apds a impregnacdo da zeoélita, ocorre uma diminuicdo da conversao do écido,
apresentando um maximo de conversdo a medida que aumenta a porcentagem de Nb,Os
no suporte, atingindo rendimento maximo quando acrescentado 5% de Nb,Os e, depois
tornando a cair com o teor de 15%. Ao realizar testes de esterificacdo com um maior
excesso da concentragdo de alcool (alcool:acido = 30), curiosamente se observa maior
diminui¢do do rendimento do éster, embora se saiba que a producdo de éster pode ser

incrementada com o aumento da concentrac¢do de alcool ou acido.” Graficos desses testes
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realizados com HZSM-5 e Nb(2)HZSM-5 numa razao alcool:acido iguais a 15 e 30, sdo
exibidos na Figura 87. Provavelmente esta desativagao se daria em fungdo da diluigdo do
acido oléico, ou seja, ha um excesso de alcool na superficie do s6lido (e/ou poros) e como

conseqiiéncia, o alcool concorre com o acido oléico na interagdo com os sitios ativos do

catalisador.'™
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Figura 87. Conversdo da reac¢do de esterificagdo do acido oléico em 4h catalisada pelas zedlita
(a) HZSM-5 ¢ (b) Nb(2)HZSM-5 calcinadas a 550 °C/2h, com razdo alcool:acido = 15 e 30.

Variando as condigdes de tempo da reagdo, por exemplo, por 24 horas (Figura
88), essa tendéncia se mantém com o uso das amostras com Nb, e ha um aumento da
conversao ao produto. No caso de Nb(2)HZSM-5 atinge uma conversdo proxima a 50 %
(Figura 88, b) na razao menor (alcool:acido = 6) e empregando o catalisador de partida, o

rendimento surpreendente de ~ 78% (Figura 88, a).
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Figura 88. Conversdo da reagdo de esterificacdo do acido oléico em 24h catalisada pelas zeolita
(a) HZSM-5 ¢ (b) Nb(2)HZSM-5 calcinadas a 550 °C/2h.

Ap0s troca idnica com cobre e posterior impregna¢do com 2% de Nb,Os no
catalisador de partida, este foi submetido a reagdo de esterificagdo. O rendimento da
reacdo em 24 horas foi comparado com o catalisador Nb(2)HZSM-5 ¢ HZSM-5 puro

(Figura 89) nas razdes molares alcool:acido iguais a 6, 15 e 30.
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Figura 89. Conversdo da reagdo de esterificagdo do acido oléico em 24h catalisada pela zeodlitas
HZSM-5, Nb(2)HZSM-5 e CuNb(2)HZSM-5 calcinadas a 550 °C/2h com razdo molar
alcool:acido iguais a (a) 6, (b) 15 e (c) 30, respectivamente.

Nos testes envolvendo as razoes molares alcoo e acido = 15 e 30, a atividade dos
catalisadores foi semelhante, com ligeiras diferencas de conversdo. Porém, fica claro que
a presenca do cobre diminui a eficiéncia do processo de esterificacdo, assim como a
incorporacao de Nb, confirmando os resultados de acidez apresentados anteriormente

para essas zeolitas.
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Conclusdes

Os resultados da analise quimica e estrutural para os catalisadores derivados de
ZSM-5 da Zeolyst, mostraram que o procedimento de calcinagdo a 550°C com permanéncia
de 2 horas é o mais efetivo para a ativacdo das zedlitas modificadas com Nb, apresentando
os melhores resultados relativos a retencdo das propriedades texturais desses materiais, bem
como a efetiva eliminacdo da parte orgénica e agua quimicamente ligada e/ou ocluida nos
seus poros. Com relacdo aos catalisadores originados da ZSM-5 do outro fornecedor
(FCC/Petrobras), a calcinagdo em 600 °C/2h seria o procedimento de ativacdo mais
eficiente. As curvas de TG/DTG/DTA das amostras modificadas com Nb indicaram dois
fendmenos exotérmicos: um proximo a 600°C atribuido a decomposicdo oxidativa do
oxalato amoniacal de nidbio e outro em torno de 1375°C relativo a uma transicdo de fase
do H-Nb,Os.

A andlise dos parametros de superficie obtida através das isotermas de adsorcéo de
nitrogénio revelou que tanto a area (BET) superficial quanto o volume de poro, vdo
reduzindo gradualmente com o aumento da quantidade de Nb na zedlita, atingindo valores
maximos para a zeoOlita impregnada com 3,4% de niobio e diminuindo acima deste valor.
Isto pode ser devido ao fato de que o Nb presente sob a forma de pentdxido de nidbio pode

estar bloqueando os orificios e cavidades da zedlita.

Mediante o uso da técnica de polarizagdo cruzada (CP-MAS) foi possivel
demonstrar a presenca de sitios defeituosos na estrutura das zedlitas derivadas de ZSM-5
(Zeolyst). Estes sitios defeituosos (grupos silanois) foram evidenciados pelos espectros de
MAS-RMN #Si pela linha de ressonancia em aproximadamente —98 ppm que se somou as
atribuicoes de Si(0OAl) e Si(1Al ou 1Nb) as linhas —110, -107 e =100 ppm, respectivamente.
Além disso, os resultados das analises de MAS-RMN #Si indicaram que a adicdo de niébio
na zeolita NH,ZSM-5 evitou a desaluminizagdo da sua estrutura no decorrer do tratamento

térmico.
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A andlise de adsorcdo de piridina em fase gasosa, associada a espectroscopia no
infravermelho (FT-IR), mostrou que tanto a zedlita de partida do fabricante Zeolyst quanto
as amostras modificadas com ni6bio, apresentaram sitios de Bronsted e sitios de ligacdo de
hidrogénio, concordando com o estudo realizado por Drago com uma zedlita HZSM-5
contendo diferente razdo Si/Al. Entretanto, nas amostras da Petrobras, foi identificada pelas
curvas de TG/DTG e andlises FT-IR, a presenca de sitios acidos de Lewis, confirmada pela
banda em ~ 1458 cm™, atribuido & piridina coordenada. Também foi caracterizado nos
materiais contendo 2 e 5 % de Nb,Os uma maior acidez quando comparadas as suas
correspondentes nas amostras derivadas da Zeolyst. A quantificacdo dos sitios da zedlita
HZSM-5 analisados por analises térmicas por dessor¢do (TG/DTG) ndo refletem os
mesmos valores reportados pelo método Cal-Ad desenvolvido por Drago et al na
investigacdo da HZSM-5. Provavelmente, a explicacdo estd no uso de diferentes

temperaturas em cada experimento.

Ha também um registro da variacdo de acidez de acordo com a temperatura de
ativacdo das amostras, sendo que para a zeo6lita de partida da Zeolyst, foi observada maior
acidez quando tratada a 450°C, caindo progressivamente quando ativada a 550°C, de duas
para 8 horas. Com relacdo as amostras da Petrobras, maior nimero de sitios &cidos foi
conquistado a 550 °C, seguido de 600 °C. De uma maneira geral, as zedlitas modificadas
apresentaram acidez inferior a HZM-5, independentemente da temperatura de ativacdo as
quais foram submetidas. Os dados espectroscépicos (FT-IR e FT-Raman) sugerem a
presenca do metal Nb, bem como de um excesso da monocomada do 6xido de nidbio na

superficie do suporte zeolitico em sistemas com teor acima de 15% do 6xido.

As analises de FRX indicaram que a adsorcdo de tiofeno sobre os catalisadores
modificados foi bem superior ao do catalisador de partida. As zedlitas impregnadas com 5 e
15 % de Nb,Os apontaram melhores propriedades de adsor¢cdo, semelhante ao
comportamento apresentado pelas zedlitas Nb(xX)HZSM-5 derivadas da Zeolyst
impregnadas com 5 e 13% de Nb,Os, respectivamente. Isto ajuda a reforcar que a presenca
do 6xido de nidbio na zeolita tem uma agdo relevante na remocéo de enxofre em meio

organico. Entretanto, essa acao foi limitada com o aumento do teor de Nb,Os, ja que foi
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observada uma queda na adsorcdo a partir de 15 %, sendo explicada pelo excesso da
monocamada do o6xido formado nessas concentracbes mais altas, conforme dados
estruturais de DRX e espectroscopia FT-Raman.

Finalmente, foi mostrado que entre as amostras modificadas, a melhor converséo na
esterificacdo do acido oléico ocorre com Nb(5)HZSM-5, apresentando quase o dobro de
conversdo quando comparado aos demais teores de Nb,Os. Isto configura, mais uma vez,
ainda que exibindo baixissimos rendimentos, que nos sistemas suportados, a atividade
decorre de um aumento dos sitios cataliticos dispersos na superficie até um certo limite da
concentracdo de Nb, ou seja, com 5% em massa, as espécies de Nb,Os no limite da
cobertura da monocamada apresentam-se mais ativas, corroborando os resultados da

dessulfurizacéo.
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Perspectivas

Mediante todas essas consideracdes, vé-se que o estudo realizado até o momento
com os sistemas ZSM-5 contendo Nb contribui significativamente nas propriedades das
zedlitas modificadas com o pentdxido de nidbio. Porém, faz-se necessario aprimorar o

conhecimento dessas espécies. E nesse intuito, sugerem-se as seguintes propostas:

¢ comparar os sistemas Nb(x)ZSM-5 com outro sistema em que o Nb esta

incorporado na estrutura da zeélita HZSM-5 via sintese hidrotérmica direta;

¢ avaliar o desempenho dos catalisadores mediante testes cataliticos de
dessulfurizacdo da gasolina, variando 0s parametros de tempo, pressdao e

temperatura,;

¢ analisar a acidez dos catalisadores utilizando o método Cal-Ad, o qual permite
obter dados termodindmicos tais como entalpia, constante de equilibrio e quantidade

de sitios acidos para cada tipo de sitio ativo presente no sélido;

¢ comparar as propriedades dos sistemas em estudo com os sistemas ja preparados

no LabCat envolvendo Nb.
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Anexos

Analise Quimica e Propriedades de Superficie

Tolume [ col/g

155
140
124
105,
23
T
GE.
L1
31
15

_ono
0_0000 0. 1000 O_Z000 0. 2000 0.4000 05000 0. &000 0.

Isotherm
=13

10
53
25
40
83
ZE&
7o
13
L

Belatiwve Pressure, P/Pao

7000 O_2000 0.2000 1. 0000

Figura 1. Isoterma de adsorgéo (A: curva de adsorcgéo, D: curva de dessor¢édo) para
NH;ZSM-5.
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Figura 2. Isoterma de adsor¢éo (A: curva de adsorc¢do, D: curva de dessorcédo) para
NB(5)HZSM-5.
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(d) Nb(25)HZSM-5 calcinadas a 450 °C/8h
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Figura 5. Curvas de TG/DTG/DTA da zeo6lita Cu-NH,ZSM-5 da temperatura ambiente até
1500°C.
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Figura 6. Curvas de TG/DTG/DTA da zeo6lita Cu-Nb(2)NH,ZSM-5 da temperatura ambiente até
1400°C.
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RMN no estado sélido de *Si (MAS-RMN de #Si)
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Figura 7. Espectros de MAS-RMN de #Si de (1) e CP-MAS (2): (a) Nb(15)NH,ZSM-5 e (b)
Nb(15)HZSM-5.
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Figura 8. Espectros de MAS-RMN de #°Si de (1) e CP-MAS (2): (a) Nb(2)NH,ZSM-5 e (b)
Nb(2)HZSM-5.
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Espectroscopia no Infravermelho: FT-IR & FT-Raman
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Figura 10. Espectro FTIR da regido de 3700-400 cm™ para ze6lita trocada com fon NH,*: (a)
NH;ZSM-5 e (b) HZSM-5 calcinada a 450 °C/8h.
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Figura 11. Espectro FTIR da regido de 2000-400 cm™ para zeélita (a) Cu/ZSM-5 e (b) CuHZSM-
5 calcinada a 450 °C; (d) Cu/Nb(2)ZSM-5 e (e)Cu-Nb(2)HZSM-5 calcinada a 550°C.
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